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1 Einleitung 
 
Der Entwicklung von Materialien, die als Reaktion auf einen äußeren Reiz ihre Form, Farbe oder 
Funktion ändern, sogenannte „Stimuli-responsive“ oder „intelligente“ Materialien, wird für die Bewäl-
tigung zukünftiger Herausforderungen unserer Gesellschaft eine wichtige Rolle zugestanden.[1] Die 
Fähigkeit von Materialien, ihre Eigenschaften den Umgebungsbedingungen anzupassen, kann bei zahl-
reichen Beispielen in der Natur beobachtet werden. Mimosen klappen bei Erschütterungen sowie 
schnellen Änderungen der Temperatur und Lichtintensität reversibel die betroffenen Blätter ein, die 
Haut von Chamäleons passt sich optisch der Umgebung an und Kiefernzapfen öffnen und schließen die 
Samenschuppen in Abhängigkeit der Feuchtigkeit.[2-4] Diese makroskopischen Änderungen beruhen in 
der Regel auf mikrostrukturellen Transformationen sowie der Schaltung kollektiver Eigenschaften auf 
Molekülebene oder übergeordneter Nano- und Mikrostrukturen. 
Die Nanowissenschaft beschäftigt sich mit sehr feinen Strukturen. Es resultieren Materialien, deren 
Eigenschaften stark von dem chemisch gleichen, makroskopischen Pendant abweichen, was unter an-
derem durch das sehr große Verhältnis von Oberfläche zu Masse zu erklären ist.[5] Kolloide, die nach 
einem Vorschlag der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) unter Objekte fallen, 
die in mindestens einer Dimension zwischen 1 und 1000 nm messen, sind ein wichtiger Bestandteil der 
Nanowissenschaften.[6] Der kontrollierte Aufbau von Materialien mit hochaufgelösten Nanostrukturen 
ist im Rahmen des Miniaturisierungsdrangs, speziell im Bereich der Mikroelektronik, von großem Inte-
resse. Limitierungen der sogenannten „Top-Down“-Methoden, bei denen entsprechende Strukturen 
nachträglich in das Material eingebracht werden, stellen jedoch hinsichtlich der Realisierung ge-
wünschter Nanostrukturen eine Herausforderung dar, die Forscher verschiedener Disziplinen, wie Ma-
terialwissenschaftler, Biologen, Physiker und Chemiker, beschäftigt. Alternativ zu den Top-Down-
Methoden können Selbstanordnungsprozesse kleinster strukturgebender Elemente, wie Makromolekü-
le oder Kolloide, gezielt dazu genutzt werden, entsprechende Nanostrukturen nach dem „Bottom-Up“-
Prinzip zu erzeugen. In der belebten und unbelebten Natur gibt es zahlreiche Beispiele für solche 
Selbstanordnungsprozesse zur Bildung von Zellmembranen, Biopolymerfasern oder Viren, von denen 
sich der Mensch inspirieren lässt und deren Prinzipien für technologische Anwendungen adaptiert 
werden.[7-8] In der Perfektion der Ausbildung komplexer, dreidimensionaler, hierarchischer Nanostruk-
turen haben natürliche Anordnungsprozesse jedoch einen evolutionsbedingten Vorsprung, sodass de-
ren Nachahmung weiterhin intensiver Forschung bedarf.[9] 
Ein weiteres Beispiel für Natur-inspirierte Nanostrukturen sind sogenannte Strukturfarben, deren 
Einsatz vor allem bei dekorativen Anwendungen im Bereich der Farben-, Automobil-, Kosmetik- und 
Textilindustrie liegt.[10] Die Farberscheinung von Strukturfarben beruht im Gegensatz zu Farbstoffen 
nicht auf Lichtabsorption, sondern auf Brechungs-, Beugungs- und Interferenz-Effekten an periodisch 
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aufgebauten Nanostrukturen, wodurch die Farbverblassung in Folge von Alterungsprozessen meist 
ausbleibt.[11-12] Das faszinierende Farbspiel von natürlichen Opaledelsteinen entstammt einem Selbst-
anordnungsprozess einheitlicher Siliciumdioxid-Kugeln, die in Kieselgel-haltigen Sedimenten entste-
hen.[13] Diese Erkenntnis, gepaart mit dem Fortschritt in der Kolloidchemie bezüglich der Herstellung 
monodisperser Partikel, ebnete den Weg zur Darstellung synthetischer Opalschichten. Diese sind wie-
derum in vielerlei Hinsicht von allgemeinem Interesse. Zunächst können die resultierenden Struktur-
farben der sogenannten kolloidalen Kristalle für dekorative Zwecke genutzt werden. Darüber hinaus 
sagen Theorien zur Lichtausbreitung das Potential für die Ausbildung vollständiger photonischer Band-
lücken in speziellen Opalstrukturen voraus, wodurch diese Kandidaten für optoelektronische Anwen-
dungen darstellen.[14] 
Überträgt man nun das Konzept der Stimuli-responsiven Materialien auf die kollektiven Eigenschaf-
ten von kolloidalen Systemen sowie deren Überstrukturen, eröffnen sich weitere Möglichkeiten, natür-
liche Phänomene auf den technologischen, biochemischen und medizinischen Sektor zu übertragen. 
Kolloide können somit als Nanocontainer für den Transport von Krebsmedikamenten durch die Blut-
bahn dienen, wobei deren Design es erlaubt, den Wirkstoff unter Einwirkung eines Reizes gezielt lokal 
freizusetzen.[15] Opalstrukturen, deren Reflexionsfarbe durch das umgebende Milieu bestimmt wird, 
finden Anwendung in verschiedensten Fragestellungen der Sensorik oder auch in Display-
Technologien. Als Stimulus können unter anderem pH-Wert, Umgebungstemperatur, Salzkonzentrati-
on, Luftfeuchtigkeit, Licht, Chemikalien, mechanische Beanspruchung sowie elektrische und magneti-
sche Felder auf entsprechende Materialien wirken.[16] In einigen Anwendungsgebieten, speziell für 
Anzeigetechnologien, sind vor allem solche Stimuli von Interesse, die lokal begrenzt und kontrolliert 
eingesetzt werden können und deren Reiz-Antwort-Sequenz möglichst instantan erfolgt. Aus diesem 
Grund liegt der Fokus aktueller Forschungen vor allem in der Entwicklung redox-, Licht- und magne-
tisch-responsiver Nanostrukturen. 
Der Stand der Forschung mit den bisher verfolgten Strategien zur Realisierung solcher schaltbarer 
Nanostrukturen wird im Rahmen dieser Dissertation beschrieben und diskutiert. Darüber hinaus wer-
den neue Syntheserouten zur Herstellung Stimuli-responsiver Kolloide und kolloidaler Kristalle her-
ausgearbeitet und vorgestellt. Im folgenden Kapitel sind zunächst die theoretischen Hintergründe der 
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2 Kolloidale Kristalle 
 
Das Phänomen des kolloidalen Kristalls beinhaltet die Organisation von monodispersen Kolloiden in 
einer kristallgleichen Fernordnung. Es wurde bereits in den 1930er Jahren durch das Aufkonzentrieren 
von Tabak- und Tomatenviren beobachtet und als Ursache für die optischen Eigenschaften der Schiller-
Schichten beschrieben.[17] Die Erforschung des natürlichen Opaledelsteins 1964 mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) durch Sanders et al. ergab, dass dessen faszinierenden Farberscheinungen 
durch die Anordnung monodisperser SiO2-Partikel mit Durchmessern im Bereich von 150-350 nm in 
einem Kristallgitter entstehen (siehe Abbildung 2-1).[18]  
 
Abbildung 2-1: Fotographie (links) und REM-Aufnahme (rechts) eines Opaledelsteins. Diese Abbildung wurde übernommen 
von Sanders[19] mit Genehmigung von „Nature Publishing Group“. 
 
Diese Erkenntnis und die Mittel, monodisperse Partikel in dieser Größenordnung synthetisieren zu 
können (vgl. Kapitel 3), ermöglichen die Herstellung künstlicher Opalschichten, deren Eigenschaften 
und Herstellungsverfahren in diesem Kapitel beschrieben werden. Als zentrale Eigenschaft von Opalen 
ist deren faszinierendes Farbspiel zu nennen. Für die erfolgreiche Nachahmung und Beeinflussung 
dieser Farberscheinungen, der sogenannten Strukturfarben, ist das Wissen über deren Entstehung es-
sentiell. Daher werden im folgenden Abschnitt zunächst die physikalischen Grundlagen dieser Erschei-
nung erläutert. 
 
2.1 Strukturfarben kolloidaler Kristalle 
 
Kolloidale Kristalle, wie Opale, sind dreidimensionale photonische Kristalle, die durch die Organisa-
tion von monodispersen Kolloiden zu einer kristallgleichen Ordnung entstehen. Photonische Kristalle 
werden grundsätzlich über Strukturen mit periodisch modulierendem Brechungsindex definiert, wobei 
elektromagnetische Wellen durch Brechung und Beugung in ihrer Ausbreitung beeinflusst werden.[20] 
Diese periodischen Strukturen können ein-, zwei- oder dreidimensional aufgebaut sein (siehe Abbil-
dung 2-2), wonach zwischen 1D, 2D und 3D photonischen Kristallen unterschieden wird.  
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Abbildung 2-2: Schematische Darstellung ein-, zwei- und dreidimensionaler photonischer Strukturen mit periodisch variieren-
dem Brechungsindex. 
Die Manipulation der Lichtausbreitung in bestimmten Wellenlängenbereichen in photonischen Kris-
tallen führt oft zu faszinierenden Farbspielen, den sogenannten Strukturfarben, wie sie auch in der 
Natur zu finden sind. Die Farbgebung mancher Schmetterlinge resultiert zum Beispiel aus der Periodi-
zität von Lamellenstrukturen (1D), Pfauenfedern beinhalten periodisch angeordnete stehende Zylinder 
(2D) und die Farben natürlicher Opaledelsteine resultieren aus der regelmäßigen Anordnung mono-
disperser Kugeln zu einem kolloidalen Kristall (3D).[21] Deshalb werden kolloidale Kristalle auch oft als 
Opalstrukturen bezeichnet. Der Begriff des Kristalls rührt von der Ausbildung eines Kristallgitters ver-
gleichbar mit Atom- oder Molekülkristallen, wobei die bedeutend größeren Netzebenenabstände dazu 
führen, dass elektromagnetische Wellen statt im Wellenlängenbereich von Röntgenstrahlung hier im 
Bereich des sichtbaren Lichts in ihrer Ausbreitung beeinflusst werden.[20,22-25] Wie bei der Röntgen-
streuung an kristallinen Festkörpern kommt es zu verbotenen Bereichen für Photonen, den sogenann-
ten photonischen Bandlücken. Veranschaulichen lässt sich dieses Phänomen mit der Analogie der 
elektronischen Eigenschaften von Halbleitern mit Hilfe von Bändermodellen. Beim Auftreten von 
Bandlücken ist die Ausbreitung von Photonen entsprechender Energieniveaus innerhalb des Materials 
nicht möglich.[22,26] Die Entstehung photonischer Bandlücken und somit deren qualitative und quanti-
tative Beschreibung lässt sich mit Hilfe der Gesetze von Bragg und Snellius herleiten. Diese beschrei-
ben die Beugung von elektromagnetischen Wellen durch Interferenzen nach der Reflexion an periodi-
schen Strukturen alternierender Brechungsindices (     ). Für das vereinfachte Beispiel eines 1D 
photonischen Kristalls (Bragg-Spiegel) gilt für senkrecht einfallendes Licht mit der Wellenlänge   auf 
nichtabsorbierende Materialien folgender Ausdruck:[25,27] 
                
Gleichung 1 
 
  steht für die Beugungsordnung,    und    für die alternierenden Brechungsindices,    und    für 
die jeweiligen Schichtdicken. Beim wiederholten Auftreffen der einfallenden Welle auf die Grenzfläche 
der unterschiedlich brechenden Materialien wird jedes Mal ein Teil der Welle reflektiert. Bei Erfüllung 
der Bragg-Bedingungen (Gleichung 1), das heißt wenn das ganzzahlige Vielfache der Wellenlänge der 
doppelten Schichtperiode   (mit        ) entspricht, können einfallende und reflektierte Wellen 
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konstruktiv interferieren und bilden somit aufgrund ihrer entgegengesetzten Wellenvektoren       
und        eine stehende, gedämpfte Welle aus (siehe Abbildung 2-3 links).[23] 
 
Abbildung 2-3: Schema zur Entstehung einer stehenden, gedämpften Welle durch Reflexion und konstruktiver Interferenzen 
beim senkrechten Auftreffen von Licht mit      auf die periodische Struktur eines Bragg-Spiegels (links) und der beiden 
möglichen Frequenzen dieser Wellen        
  
 
  und        
  
 
 , wobei x eine ganze Zahl ist (rechts).[23] 
Für die Minima und Maxima des elektrischen Feldes dieser stehenden Wellen existieren durch die 
periodische Struktur des photonischen Kristalls nur zwei mögliche Positionen, im hochbrechenden 
oder im niedrigbrechenden Material (siehe Abbildung 2-3 rechts). Die Akkumulation der elektrischen 
Feldkomponente im niedrigbrechenden Material resultiert in einer höheren Frequenz als im hochbre-
chenden Material. Dadurch entsteht letztlich eine Lücke zwischen diesen beiden Frequenz-Niveaus, 
welche die Ausbreitung von Photonen im entsprechenden Frequenzbereich verhindert.[28] Veranschau-
licht wird dieses Phänomen durch die Darstellung in sogenannten Dispersionsdiagrammen mit der 
Auftragung der Wellenfrequenz gegen den Wellenvektor, wie es in Abbildung 2-4 beispielhaft für einen 
1D photonischen Kristall dargestellt ist. Die Bandlücke zwischen den beiden Frequenzniveaus ist durch 
eine Schraffierung hervorgehoben. 
 
Abbildung 2-4: Dispersionsdiagramm eines 1D photonischen Kristalls mit eingezeichneter photonischer Bandlücke (schraffierte 
Fläche).[23,28] 
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Durch die Eindimensionalität der periodischen Struktur wird die Ausbreitung bestimmter Lichtfre-
quenzen im Bragg-Spiegel lediglich in der Ausbreitungsrichtung des Lichts unterbunden, was als Pseu-
dobandlücke bezeichnet wird. Kolloidale Kristalle bzw. Opalstrukturen hingegen sind 3D photonische 
Kristalle und weisen symmetrische periodische Strukturen in alle Raumrichtungen auf. Durch komple-
xere Dispersionsdiagramme kann bei bestimmten Voraussetzungen für Opalstrukturen eine vollständi-
ge Bandlücke gezeigt werden, was die Ausbreitung bestimmter Lichtfrequenzen innerhalb dieser Struk-
turen vollständig verhindert (vgl. Kapitel 2.2).[29-31] Analog zum Bragg-Spiegel können Brechungs- und 
Beugungsereignisse an den (hkl)-Ebenen des kolloidalen Kristalls stattfinden.  
 
Abbildung 2-5: Kolloidaler Kristall mit eingezeichneten (111)-Ebenen und der resultierenden Periode     . 
Am dominantesten ist bei künstlichen Opalstrukturen fast ausnahmslos die Reflexion an der zur 
Oberfläche parallel ausgerichteten (111)-Ebene (siehe Abbildung 2-5). Dadurch kann die Position der 
(Pseudo)Bandlücke und somit die Reflexionsfarbe künstlicher Opale ebenfalls nach dem Bragg-Gesetz 
in guter Annäherung berechnet werden. Unter Berücksichtigung des Einfallswinkels   des Lichts gilt 
Gleichung 2: 
                   Gleichung 2 
Die Wellenlänge      des an der (111)-Ebene reflektierten Lichts wird somit neben dem Einfalls-
winkel durch die Periode      der (111)-Ebene und dem effektiven Brechungsindex      beeinflusst. 
Der effektive Brechungsindex ergibt sich aus der volumenanteiligen Summe der einzelnen Brechungs-
indices. Die Periode      der (111)-Ebene lässt sich bei einer dichtesten Kugelpackung mit dem Kugel-
durchmesser   nach Gleichung 3 berechnen: 
       
 
 
 Gleichung 3 
Durch Einsetzen in Gleichung 2 ergibt sich folgender Ausdruck für die Berechnung der reflektierten 
Wellenlänge      und somit der Reflexionsfarbe von Opalstrukturen: 
        
 
 
          Gleichung 4 
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Zusammengefasst lassen sich mit Hilfe des Bragg‘schen Gesetzes die Strukturfarben von kolloidalen 
Kristallen für den einfachsten Fall der dichtesten Kugelpackung nach Gleichung 4 berechnen. Vor al-
lem können mit Hilfe der in Kapitel 3 und Kapitel 2.3 beschriebenen Techniken durch Variation des 
Kugeldurchmessers und des Brechungsindex der Kugel- und Matrixphase gezielt kolloidale Kristalle mit 
der gewünschten Reflexionsfarbe hergestellt werden. 
Die Voraussetzungen für Opalstrukturen mit einer vollständigen optischen Bandlücke und die damit 
verbundenen potentiellen Anwendungen für optische Leiter und Schalter sowie Methoden zur Herstel-
lung künstlicher Opale werden in den folgenden Abschnitten behandelt. 
 
2.2 Optische Besonderheiten von Invers- und Doppelinversopalen 
 
Während im vorangegangenen Kapitel zunächst auf das Zustandekommen der Strukturfarben kol-
loidaler Kristalle eingegangen wurde, stehen in diesem Abschnitt das Phänomen der vollständigen pho-
tonischen Bandlücke, die dafür nötigen Voraussetzungen und die potentiellen Anwendungen im Vor-
dergrund. 
Zunächst soll festgehalten werden, dass die Eigenschaften der photonischen Bandlücke neben Ein-
fallswinkel und Netzebenenabstand nicht nur von den absoluten Werten des Brechungsindex der betei-
ligten Phasen beeinflusst wird, sondern auch durch deren Kontrast. Das Reflexionsvermögen (relative 
Reflektivität)   beschreibt das Verhältnis aus der Intensität einfallender und reflektierter Wellen. Im 
Fall des photonischen Kristalls ist es ein Maß für die Intensität und Brillanz der Farberscheinung. Es 
hängt vom Verhältnis der Brechungsindices       der alternierenden Phasen, vom Brechungsindex des 
umgebenden Mediums und des Substrats und von der Anzahl der beteiligten periodischen Schichten   
ab. R wird nach Fresnel mit Gleichung 5 berechnet.[22,27,32] 
   









   
 
 Gleichung 5 
Die Differenz der beteiligten Brechungsindices schlägt sich weiterhin auf die Bandweite     der 
photonischen Bandlücke nieder. Diese wird mit steigendem Brechungsindexkontrast breiter, wodurch 
ebenfalls eine brillantere Farberscheinung beobachtet werden kann. Sie lässt sich nach Gleichung 6 
berechnen. 
    
   
 
       
     
     
  Gleichung 6 
Hierbei ist    die zentrale Wellenlänge des Photonenbandes.
[27] 
 8  Kolloidale Kristalle  
Der Einfluss des Brechungsindexkontrastes auf die Bandweite der photonischen Bandlücke ist 
gleichzeitig der Schlüssel zu vollständigen photonischen Bandlücken. Im Gegensatz zum 1D photoni-
schen Kristall müssen für die Darstellung im Dispersionsdiagramm eines 3D kolloidalen Kristalls die 
Wechselwirkungen der Photonen mit sämtlichen Netzebenen des Kristallgitters (i.d.R. kubisch flächen-
zentriert, fcc-Gitter) in allen Raumrichtungen berücksichtigt werden. Die Ergebnisse dieser komplexen 
Betrachtung sind im Dispersionsdiagramm für einen kolloidalen Kristall aus SiO2-Partikeln in Abbil-
dung 2-6 gezeigt. Die Ausbreitungsrichtung der Photonen wird jeweils zwischen den Symmetriepunk-
ten X, U, L, Γ, W und K des Polyeders in der ersten Brillouin-Zone repräsentativ für die jeweiligen 
Netzebenen dargestellt. 
 
Abbildung 2-6: Dispersionsdiagramm eines kolloidalen Kristalls aus SiO2-Kugeln im fcc-Gitter mit der Darstellung des symmetri-
schen Polyeders im reziproken Raum. Die Pseudobandlücke entlang der (111)-Ebene ist mit der dunkelblauen Fläche markiert 
(Ausbreitungsrichtung ΓL). Diese Abbildung wurde übernommen von Lopez[33] mit Genehmigung von „John Wiley and Sons“. 
Durch das Einzeichnen der Bänder wird die mögliche Ausbreitung von Photonen frequenzabhängig 
in sämtliche Raumrichtungen visualisiert. Bandlücken erschließen sich, wenn das Minimum des höher-
energetischen Bandes nicht mit dem Maximum des darunterliegenden Bandes überlagert. So ergibt 
sich für einen einfachen kolloidalen Kristall aus SiO2-Kugeln eine Pseudobandlücke entlang der (111)-
Ebene (in Abbildung 2-6 mit einer dunkelblauen Fläche in Ausbreitungsrichtung ΓL markiert). Diese 
Pseudobandlücke ist für das Farbspiel von Opalen verantwortlich, wie in Kapitel 2.1 beschrieben. 
Die Verbreiterung der Bandlücke ist nach Gleichung 6 durch die Erhöhung des Brechungsindexkon-
trasts möglich. Die Generierung einer vollständigen Bandlücke gelingt Berechnungen zufolge durch 
das Invertieren der Struktur des kolloidalen Kristalls mit einer hochbrechenden Matrix.[29-30,34-36] Eine 
solche Struktur wird als Inversopal bezeichnet. Die Kugelzwischenräume werden in diesem Fall mit 
einem hochbrechenden Material gefüllt und die Kugelphase wird anschließend entfernt, sodass ein 
maximaler Brechungsindexkontrast besteht (siehe Abbildung 2-7 links). Das Dispersionsdiagramm für 
die resultierende Inversopalstruktur aus Silizium (      ) ist in Abbildung 2-7 (rechts) dargestellt. 
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Sowohl eine verbreiterte Pseudobandlücke entlang der (111)-Ebene, als auch eine vollständige Band-
lücke können hier beobachtet werden. 
 
Abbildung 2-7: Schematische Darstellung eines Inversopals (links) und das Dispersionsdiagramm eines Silizium-Inversopals 
(rechts) mit vollständiger photonischer Bandlücke (rote Fläche) und verbreiteter Pseudobandlücke entlang der (111)-Ebene 
(dunkelblaue Fläche). Diese Abbildung wurde übernommen von Blanco et al.[35] mit Genehmigung von „Nature Publishing 
Group“. 
Von der Realisierung einer vollständigen photonischen Bandlücke wurde bereits in den 1990ern be-
richtet. Die unzureichende Beweislage und die unzuverlässige Reproduzierbarkeit ließen die entstan-
dene Euphorie jedoch vorerst verblassen.[14] Erst im Jahr 2008 gelang Rinne et al. ein überzeugender 
Beweis für die erfolgreiche Herstellung eines Silizium-Inversopals mit vollständiger photonischer Band-
lücke im nahen Infrarot-Bereich. Durch den Einbau dreidimensionaler Defektstrukturen innerhalb des 
Inversopals konnte das Licht zielgerichtet im photonischen Kristall geleitet werden.[37] Diese Entde-
ckung eröffnet die Verwendung von Opalstrukturen als optische Leiter in der Telekommunikations-
technik oder für rein optische Schaltkreise, wodurch sie Potential für die Integration in Quantencom-
putern aufweisen.[26,38-39] 
Wenn es nun gelingt, die Lage oder das Vorhandensein vollständiger photonischer Bandlücken in 
Opalstrukturen reversibel zu steuern, ist zudem der Einsatz als optischer Schalter naheliegend. Span-
nende Erkenntnisse lieferten hierzu Untersuchungen von Hess et al. an sogenannten Doppelinversopa-
len mittels plane-wave-Simulationen.[40] Als Doppelinversopal wird hier eine Opalstruktur bezeichnet, 
in deren Kavitäten jeweils eine bewegliche Kugel mit kleinerem Durchmesser vorliegt. Eine Periodizität 
wird in dieser Opalstruktur durch eine symmetrische Anordnung der kleinen Kugeln gewährleistet. Die 
Simulation der Bänderstrukturen von Doppelinversopalen mit willkürlicher Position der inneren Kugel 
würde immense Rechenkapazitäten beanspruchen. Deshalb wurden zunächst verschiedene Simulatio-
nen mit allen Kugeln an der gleichen Position innerhalb der Pore angestellt.[41] Die Berechnungen 
 10  Kolloidale Kristalle  
wurden für einen Doppelinversopal aus TiO2-Kugeln in einer Zinnsulfid-Matrix durchgeführt. Anhand 
der resultierenden Dispersionsdiagramme konnte die Möglichkeit des Ein- und Ausschaltens einer voll-
ständigen photonischen Bandlücke in Doppelinversopalen durch die Positionsänderung der inneren 
Kugel vorhergesagt werden (siehe Abbildung 2-8).[42-44] 
 
Abbildung 2-8: Schematische Darstellung zur Schaltung einer vollständigen photonischen Bandlücke in einem Doppelinvers-
opal aus TiO2-Kugeln in einer Zinnsulfid-Matrix (rechts) mit den zugehörigen Dispersionsdiagrammen (links). Diese Abbildung 
wurde übernommen von Aryal et al.[43] mit Genehmigung von „AIP Publishing LLC“. 
Ist die Position der inneren Kugel aus dem Zentrum entlang der (110)-Achse verschoben, wie es im 
einfachsten Fall durch die Wirkung der Schwerkraft denkbar ist, ist durch diese Geometrie eine voll-
ständige Bandlücke zu beobachten (in Abbildung 2-8 oben dargestellt). Diese Bandlücke ist anhand 
der Simulationen nicht mehr vollständig, wenn die Kugeln in (100)-Richtung verschoben sind 
(Abbildung 2-8 unten). Eine schaltbare vollständige photonische Bandlücke ist somit theoretisch dar-
stellbar, zur Realisierung solcher Systeme besteht allerdings noch Forschungsbedarf im präparativen 
Sektor. 
 
2.3 Herstellung kolloidaler Kristalle  
 
Die Anordnung monodisperser Partikel zu einem kolloidalen Kristall ist ein wesentlicher Bestandteil 
der vorliegenden Arbeit und kann über unterschiedliche Methoden erfolgen. Abhängig von der Herstel-
lungsmethode, den verwendeten Materialien und der Partikelarchitektur können freistehende, geträ-
gerte, inverse oder doppelinverse Opalschichten entstehen. Diese können zudem elastisch oder rigide 
hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften sein. Um die einzigartigen optischen Eigenschaften des 
photonischen Kristalls zu erzielen, muss neben der Periodizität durch eine hohe Ordnung auch der 
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Brechungsindex von Partikeln und deren Zwischenraum einen ausreichenden Kontrast aufweisen. Dies 
muss bei der Wahl der Materialien für die Kugel- und Matrixphase berücksichtigt werden. 
Für die meisten Herstellungsmethoden wird die Selbstorganisation monodisperser, sphärischer Par-
tikel zu kubisch oder hexagonal dichtesten Packungen genutzt.[45-46] In stabilen kolloidalen Dispersio-
nen bewegen sich Partikel gemäß der Brownschen Molekularbewegung und stoßen sich durch gleich-
namige Oberflächenladungen gegenseitig ab. Durch langsame Erhöhung der Kolloidkonzentration 
werden die Partikel durch die repulsiven Wechselwirkungen mit ihren Nachbarn in der Bewegungs-
freiheit behindert. Abhängig von den Abstoßungskräften ist die Kristallstruktur ab einer kritischen 
Konzentration thermodynamisch am stabilsten.[45] Für die Herstellung künstlicher Opalschichten kann 
die Organisation der Partikel durch Sedimentation und Konvektion sowie durch elektrische oder mag-
netische Felder und Scherfelder induziert und begünstigt werden.[24] Man unterscheidet zwischen dich-
test-gepackten kolloidalen Kristallen unter der Einnahme von 74 Vol% und den nicht-dichtest-
gepackten kolloidalen Kristallen. Letztere sind durch weitreichende repulsive Wechselwirkungen schon 
bei relativ geringen Konzentrationen durch Minimierung der Wechselwirkungsenergie stabil[45] und 
können durch Aushärtung des Dispersionsmediums eingefroren werden. 
Im Folgenden werden ausgewählte Beispiele für die Herstellung von Opalschichten mit den jeweili-
gen Besonderheiten sowie Vor-und Nachteilen beschrieben. 
 
2.3.1 Geträgerte Opalfilme 
 
Die einfachste und älteste Methode zur Herstellung von Opalschichten ist das (kontrollierte) Ein-
trocknen von Dispersionen monodisperser Partikel auf einem Substrat. Bei der Benetzung des Substrats 
verdampft das Lösungsmittel am Meniskus am schnellsten, wodurch die Partikel konvektiv zur Ver-
dampfungsfront fließen und sich dort organisieren. Die Verwendung eines ebenen Substrats führt zu 
einer einheitlichen Ausrichtung des Kristallgitters mit der (111)-Ebene parallel zur 
Substratoberfläche.[47] Durch den Volumenschrumpf während des Trocknungsprozesses kommt es zu 
Spannungsrissen innerhalb der Opalschicht. Die Rissbildung lässt sich durch Variationen der Kristalli-
sationsbedingungen, wie Temperatur, Partikelkonzentration und Luftströmungen oder unter Verwen-
dung eines fließenden Substrates, wie beispielsweise flüssigem Gallium, minimieren.[47-48] Verbesserte 
Kontrolle über die Schichtdicke und deren Einheitlichkeit über den gesamten Film erlangt man durch 
die vertikale Abscheidung.[49] Hierbei wird ein flaches Substrat vertikal in eine Dispersion getaucht. 
Der Meniskus bewegt sich durch langsames Herausziehen des Substrats oder Verdampfen der Flüssig-
keit gleichmäßig in eine Richtung. Untersuchungen von Khunsin et al. haben außerdem gezeigt, dass 
die Beschallung des kristallisierenden Films eine Dynamik induziert, welche förderlich für eine rissfreie 
Kristallisation wirken kann.[50] 
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Eine ebenfalls weit verbreitete Herstellungsmethode künstlicher Opalschichten erfolgt über eine von 
der Mitte des Trägermaterials radial induzierte Strömung als Folge einer schnellen, horizontalen Rota-
tion, dem sogenannten Spincoating. Im Gegensatz zur vertikalen Abscheidung handelt es sich hierbei 
um ein sehr schnelles Verfahren, welches ebenfalls zu gleichmäßigen Opalschichten führt. 
Das Prinzip der vertikalen Abscheidung und des Spincoatings sowie beispielhaft eine elektronen-
mikroskopische Aufnahme einer aus vertikaler Abscheidung erhaltenen Opalschicht sind in Abbildung 
2-9 dargestellt. 
 
Abbildung 2-9: Prinzip der Selbstanordnung monodisperser Kolloide über die vertikale Abscheidung (links) und des Spincoa-
tings (rechts) zur Herstellung geträgerter kolloidaler Kristalle, sowie eine REM-Aufnahme einer resultierenden Opalschicht 
(Mitte). Diese Abbildung wurde übernommen von Lange et al.[47] mit Genehmigung von  „John Wiley and Sons“. 
Da diese Methoden jedoch lediglich die Anordnung einzelner loser Kugeln bewirken, sind die resul-
tierenden Opalschichten sehr fragil und mechanisch unbeständig. Dem kann durch nachträgliches Ver-
binden der Kugeln an den Berührungspunkten entgegengewirkt werden. Dies gelingt durch Sinter-
Prozesse von SiO2-Opalschichten oder Vernetzungsreaktionen in Polymer-Opalschichten.
[51-53] Alterna-
tiv können die Poren zwischen den Kugeln mit einer Polymer-, Monomer-, oder anorganischen 
Präkursorlösung infiltriert werden, um den kolloidalen Kristall nachträglich durch eine Matrix zu stabi-
lisieren (siehe Abbildung 2-10).[54] 
 
Abbildung 2-10: Prinzip der Infiltration eines geträgerten kolloidalen Kristalls. 
Beide Methoden erhöhen die mechanische Stabilität der Opalschichten. Durch die Infiltration und 
Ausbildung einer stabilen Matrix werden zusätzlich die optischen Eigenschaften beeinflusst, da sich der 
effektive Brechungsindex und der Brechungsindexkontrast verändern. Die Variabilität der Infiltrations-
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Methode ermöglicht zudem eine Erweiterung des Eigenschaftprofils von Opalschichten, wie sie in den 
folgenden Abschnitten erörtert werden. 
 
2.3.2 Freistehende Opalfilme 
 
Freistehende Opalfilme können zum einen über die in Abbildung 2-10 beschriebene Templatroute 
hergestellt werden. Die mechanische Stabilität wird nachträglich durch das Einbringen einer flexiblen 
polymeren Matrix erzeugt, sodass der Opalfilm ohne Schaden zu nehmen vom Trägermaterial abge-
trennt werden kann.[55-56] Alternativ kann das Matrixmaterial oder dessen Vorläufer bereits während 
der Selbstanordnung zur Dispersion gegeben werden, sodass sich dieses schon beim Eintrocknen zwi-
schen den Partikeln anlagern kann. Das sogenannte Coassembly erspart einen Prozessschritt und kann 
der Rissbildung vorbeugen.[57] 
Nach einem ähnlichen Prinzip konnten Kanai et al. durch das Scheren einer Polystyrol-Partikel-
Dispersion in Anwesenheit eines wasserlöslichen Monomers, Vernetzers und Initiators einen nicht-
dichtest gepackten kolloidalen Kristall erzeugen und diesen durch Initiierung der Polymerisation in 
einer Gelmatrix freistehend stabilisieren. Durch langsames Verdampfen des Wassers wurde durch den 
homogenen Volumenverlust ein freistehender, rissfreier, dichtest-gepackter kolloidaler Kristall erhal-
ten.[58] 
Eine elegante Methode zur Herstellung freistehender Polymeropalfilme ist das in Darmstadt am 
Deutschen Kunststoffinstitut entwickelte Schmelzescher-Verfahren.[59] Im ursprünglichen Verfahren 
wurden durch sequentielle semikontinuierliche Emulsionspolymerisation vernetzte, monodisperse 
Polystyrol-Partikel mit einer durch Allylmethacrylat vernetzten Zwischenschicht hergestellt. Die ver-
bleibenden Doppelbindungen dienen als Pfropfpunkte für eine weitere Schale aus weichem und verar-
beitbarem Ethylacrylat (siehe Abbildung 2-11). 
 
Abbildung 2-11: Schematische Darstellung des sequentiellen Wachstums der Kern-Zwischenschicht-Schale Partikel für die Ver-
wendung im Schmelzescher-Verfahren. 
Getrocknet kann die gummiartige Masse zwischen zwei planen Platten und einer PET-Folie bei ent-
sprechenden Verarbeitungstemperaturen gepresst werden. Durch den Druck fließt die polymere Masse 
in radialer Richtung, sodass sich durch die Scherung geordnete, hexagonal-dichteste Schichten der 
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Kern-Partikel ausgehend von den Pressplatten zu einem dreidimensionalen kolloidalen Kristall in einer 
polymeren Matrix stapeln (siehe Abbildung 2-12).[60-61]  
 
Abbildung 2-12: Foto der koagulierten Kern-Schale-Partikel (links), Prinzip des Schmelzescher-Verfahrens für die Herstellung 
elastomerer Opalfilme (Mitte) und Foto des resultierenden Opalfilms (rechts). 
Die Schmelzescherung kann außerdem kontinuierlich über Walzen und Umlenkrollen betrieben 
werden und ist somit für die großtechnische Herstellung großflächiger Opalfilme geeignet.[25,62] Das 
Verfahren ist zudem erweiterbar auf die Verwendung anorganischer Kern-Partikel[41] und einer Viel-
zahl verschiedener Polymere, vorausgesetzt sie sind über die starved-feed Emulsionspolymerisation 
zugänglich (siehe Abschnitt 3.4). Dadurch lassen sich optische und mechanische Eigenschaften des 
Opalfilms gezielt beeinflussen.[63] Die polymere Masse kann weiterhin vor dem Pressvorgang mittels 
Extruder mit verschiedenen Additiven versehen werden. Die Verwendung von Vernetzern ermöglicht 
den Zugang zu reversibel dehnbaren, elastischen Filmen.[64] Ruß-Nanopartikel intensivieren die Refle-
xionsfarben durch erhöhten Kontrast.[65-66] Zusammengefasst handelt es sich bei dem Schmelzescher-
Verfahren um einen sehr flexiblen und großtechnisch anwendbaren Herstellungsprozess elastomerer 
Opalfilme, deren Eigenschaften in jedem Prozessschritt, angefangen bei der Partikel-Synthese, variier-




Opalschichten mit einer formstabilen Matrix, geträgert oder freistehend, können durch selektives 
Entfernen der Kugelphase invertiert werden. In den meisten Fällen werden somit durch die Erhöhung 
des Brechungsindexkontrasts zwischen Matrix und Kugelpackung sehr brillante Reflexionsfarben er-
reicht. Ein Opalfilm aus PMMA-Kugeln und einer SiO2-Matrix hat beispielsweise nur einen minimalen 
Brechungsindexkontrast und ist deshalb nahezu transparent (                            ). Der 
entsprechende Inversopal zeigt hingegen ausgeprägte Reflexionsfarben, wenn PMMA durch Luft er-
setzt wird (         ). Das Invertieren eines dichtest gepackten kolloidalen Kristalls kann durch die 
Berührungspunkte der Kugeln außerdem zu einem durchgängigen, infiltrierbaren makroporösen Mate-
rial mit großer spezifischer Oberfläche führen.  
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Wie bei den freistehenden Filmen, beschrieben in Kapitel 2.3.2, gibt es drei Wege für die Erzeugung 
invertierbarer Opalschichten, (i) die Infiltration des fertigen kolloidalen Kristalls mit dem Matrixmate-
rial oder dessen Vorläufer in Lösung, als Schmelze oder über die Gasphase, (ii) das Coassembly von 
Kugelphase und Matrixmaterial und (iii) die Organisation von Kern-Schale-Partikeln mit nachträglich 
selektiv entfernbarem Kern (siehe Abbildung 2-13).[54] 
 
Abbildung 2-13: Schematische Darstellung der beschriebenen Herstellungsmethoden von Inversopalen. Der Vorläufer des 
Matrixmaterials ist in (ii) durch kleine Kugeln dargestellt. 
Im Gegensatz zu den freistehenden Filmen ist das Kriterium einer flexiblen Matrix für Inversopale 
keine Voraussetzung. Dadurch ist vor allem der Einsatz verschiedener anorganischer Materialien auf-
grund ihrer optischen, thermischen und chemischen Eigenschaften von Interesse.[54] Die Vielfalt der 
einsetzbaren Matrixmaterialien soll durch die Auflistung einiger in der Literatur beschriebener Beispie-
le in Tabelle 2-1 aufgezeigt werden. 
Tabelle 2-1: Beispiele eingesetzter Materialien für Inversopale und dem jeweiligen Verfahren zur Ausbildung der Matrix.[67] 
Matrix-Material Eingebracht durch 
SiO2 (Sol-gel-)Hydrolyse, Partikelinfiltration 
TiO2 (Sol-gel-)Hydrolyse, Partikelinfiltration, Gasphasenabscheidung 
Nb2O5, ZrO2, WO3, Al2O3, Zeolithe Hydrolyse 
Polymere Polymerisation, Vernetzung 
Graphit, Diamant, amorpher Kohlenstoff Pyrolyse, Gasphasenabscheidung 
CdSe Nanokristalle Partikelinfiltration, Elektroabscheidung 
NiO, Ni Salzfällung, H2 Reduktion 
Cu, Ag, Pt, Ni, Au Saatwachstum, stromlose Abscheidung 
Gold Partikelinfiltration 
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Die selektive Entfernung der Kugelphase erfolgt für Polymerkerne mit thermisch stabiler Matrix 
über das Verbrennen der organischen Bestandteile. Anorganische Kugeln in einer polymeren Matrix 
werden allgemein über Ätzvorgänge entfernt.[67] Durch die hohe Variabilität in der Materialauswahl 
gibt es zahlreiche Arbeiten über die Herstellung von Inversopalen. Abhängig von deren Anwendung 
kann das Augenmerk auf den chemischen, mechanischen oder optischen Eigenschaften des Matrix-
Materials liegen. In anderen Fällen ist die Vermeidung von Rissen und Defekten oder die Kontrolle 
über die Porengröße, die Porendurchgängigkeit und die Schichtdicke entscheidend. 
Die Herstellung hochgeordneter, großflächig rissfreier Inversopale vorwiegend aus SiO2, aber auch 
anderen Anorganika wie TiO2, wurde von Aizenberg et al. beschrieben. Die Opalschichten wurden 
durch das Coassembly von Polystyrol-Partikeln und dem jeweiligen anorganischen Präkursor mittels 
vertikaler Abscheidung und anschließender thermischer Behandlung hergestellt.[68-69] Durch Variatio-
nen des Temperaturprogramms konnten zudem formanisotrope Kavitäten erzeugt werden, deren vor-
wiegend horizontale Porenverbindungen die Ausbreitungsrichtung von Fluiden in diesem Material vor-
gibt.[70]  
Flexible, freistehende Polymerinversopale wurden unter anderem von Kim et al. durch das 
Coassembly monodisperser SiO2-Partikel mit einem UV-Licht-vernetzbaren Triacrylat beschrieben. Die 
durch die Vernetzung freitragende Opalschicht wird durch selektives Herauslösen der SiO2-Kerne mit-
tels Flusssäure (HF) invertiert.[57] 
Auch über das Schmelzescher-Verfahren ist durch die Verwendung von SiO2/Polymer Kern-Schale-
Partikeln eine durch HF-Ätzung invertierbare Opalschicht zugänglich.[41,71] Verglichen mit den konven-
tionellen Opalfilmen aus dem Schmelzescher-Verfahren muss bei den polymeren Inversopalfilmen da-
rauf geachtet werden, dass die Matrix mechanisch ausreichend stabil ist, um das Kollabieren der Poren 
während der Trocknung zu verhindern. Dies gelingt durch die Verwendung eines Polymers mit hoher 
Glasübergangstemperatur oder durch eine ausreichende Vernetzung der Matrix. Alternativ kann der 
Inversopal dauerhaft feucht gehalten werden, um die geordnete Porenstruktur zu erhalten. Vowinkel 
et al. zeigten kürzlich, dass über das Schmelzescher-Verfahren durch das Aufbringen einer schmelzba-
ren Polystyrol-co-Acrylnitril-Schale auf SiO2-Partikel die Herstellung einheitlich poröser Kohlenstoffin-
versopale möglich ist. Nach dem Schmelzescheren wird die Matrix durch erhöhte Temperatur vorver-
netzt. Anschließend werden die SiO2-Kerne mittels Flusssäure entfernt und schließlich wird die 




Als Doppelopal gilt eine Opalschicht, deren Kugelphase aus einer inneren und äußeren Schicht be-
steht. Wird nun die äußere Schicht selektiv entfernt, entsteht ein Inversopal, dessen Hohlräume jeweils 
von einem losen Partikel besetzt sind, hier als Doppelinversopal bezeichnet (vgl. Abbildung 2-14). 
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Abbildung 2-14: Einfachste Darstellung von Doppelopal- und Doppelinversopalstrukturen. 
In Abbildung 2-14 ist eine intuitive Präparationsroute für Doppelinversopalschichten dargestellt. 
Kern-Schale-Partikel fungieren als Kugelphase, eingebettet in einer Matrix, wobei die Schale nachträg-
lich selektiv entfernt werden kann. 
Ruhl et al. ist dies über die vertikale Abscheidung von SiO2-Kern/PMMA-Schale-Partikeln aus der 
semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation gelungen. Der kolloidale Kristall wurde anschließend 
über eine Gasphasenabscheidung mit TiO2 bzw. Zinksulfid infiltriert und die polymere Zwischenschicht 
anschließend bei 240°C unter Luftatmosphäre entfernt.[44] Wegen des Fokus auf die optischen Eigen-
schaften, wurden in dieser Arbeit Titandioxid und Zinksulfid als Matrixmaterialien gewählt. Diese wei-
sen im Vergleich zu den SiO2-Kugeln einen deutlich höheren Brechungsindex auf. 
In einer Arbeit von Rhee et al. wurde hingegen Wert auf die Poreneigenschaften und den beein-
flussbaren Größenausschluss der Doppelinversopal-Struktur für Anwendungen zur Filtration gelegt.[73] 
Monodisperse Polystyrol-Kern/SiO2-Schale-Partikel wurden mittels vertikaler Abscheidung auf einem 
Glasobjektträger kristallisiert. Die Infiltration des Templats mit Polyurethanacrylat wurde durch Spin-
coating erreicht. Nach anschließender UV-Vernetzung konnte die SiO2-Zwischenschicht des freitragen-
den Doppelopalfilms mit 5%iger Flusssäure entfernt werden. Die Variabilität im Größenausschluss der 
entstandenen Membran ist durch die Einstellung der PS-Partikelgröße gewährleistet und wurde über 
die Filtration von Goldnanopartikeln bestätigt.  
Yoo et al. gelang der Aufbau einer Doppelinversopal-Struktur aus der Intention heraus, monodis-
perse Zeolith-Partikel aus einem hydrothermalen Verfahren zu erzeugen.[74] Hierzu wurde ein Kohlen-
stoffinversopal über die Kristallisation von PMMA-Partikeln, der Infiltration mit Resorcin-
Formaldehydharz und der anschließenden thermischen Behandlung hergestellt.[75] Dieser diente an-
schließend als Templat für die parallel in den Kavitäten heranwachsenden Partikel. Die gleichnamige 
Oberflächenladung der Inversopal-Matrix und der wachsenden Zeolith-Partikel ermöglichte das kon-
trollierte Wachstum der Partikel in den Poren und somit die Herstellung von Doppelinversopal-
Strukturen.[74] 
In ihrem hierarchischen Aufbau ähnlich den Doppelinversopalen ist die von Watanabe et al. be-
schriebene zweidimensionale Selbstanordnung von Hohlkugeln, die einen beweglichen Kern beinhal-
ten. Die Herstellung monodisperser hierarchisch aufgebauter Partikel mit anorganischem Kern, einer 
polymeren Zwischenschicht und einer anorganischen Schale gelingt aus der Kombination der in Kapi-
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tel 3.3 beschriebenen Methoden. Nach dem thermischen Abbau der organischen Bestandteile erhält 
man die wegen ihres Aufbaus als „Yolk/Shell“ beschriebenen Partikel, welche grundsätzlich zu kolloi-
dalen Kristallen angeordnet werden könnten.[76] 
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3 Herstellung monodisperser sphärischer Kolloide 
 
Grundlage für die Erzeugung von Opalstrukturen über Selbstorganisationsprozesse ist das Vorhan-
densein monodisperser Kugeln. Die Herstellung submikroskopischer Partikel einheitlicher Größe, Form 
und Zusammensetzung ist in akademischen und technologischen Kreisen für vielseitige Anwendungen 
von großem Interesse.[77] Bei den Partikeln kann es sich um anorganische und organische Materialien 
oder um eine Kombination aus beiden, sogenannten Hybridmaterialien, handeln. Sie können als kom-
pakte oder weiche Kugeln vorliegen, Kern-Schale-Strukturen aufweisen, über Kavitäten verfügen und 
chemisch homogen oder inhomogen aufgebaut sein. Viele Eigenschaften der Partikel und vor allem 
deren Kollektiv hängen von der Größe und der Größenverteilung ab. Die Monodispersität gewährleis-
tet bei Anwendungen u.a. im Bereich der gezielten Wirkstoffabgabe, in der Katalyse, in Pharmazeutika 
oder Kosmetika die Einheitlichkeit der Eigenschaften jedes Einzelpartikels.[78]  
Für die in dieser Arbeit behandelten kolloidalen Kristalle sind die Steuerung der Partikelgröße und 
die enge Größenverteilung der verwendeten Partikel von besonderer Bedeutung. Für den Aufbau der 
gewünschten periodischen Strukturen ist die Monodispersität der Partikel (weniger als 5% Abwei-
chung des mittleren Durchmessers nach dem National Institute of Standards and Technology) entschei-
dend.[22,79] Die chemische Zusammensetzung der Partikel wirkt sich außerdem auf die optischen und 
mechanischen Eigenschaften der resultierenden Opal-Strukturen aus. In den vergangenen Jahrzehnten 
wurde eine Vielzahl an Syntheserouten für die Herstellung monodisperser Kolloide aus verschiedenen 
Materialien mit unterschiedlichen Architekturen entwickelt. Die wichtigsten Methoden werden in die-
sem Kapitel beschrieben. 
 
3.1 Anorganische Kolloide 
 
Abhängig von den gewünschten chemischen, optischen, elektronischen, thermischen oder magneti-
schen Eigenschaften ist es möglich, monodisperse sphärische Partikel aus verschiedenen anorganischen 
Materialien herzustellen. Bei sämtlichen Methoden wird von einer im Reaktionsmedium löslichen Vor-
läuferverbindung ausgegangen. Diese wird chemisch oder thermisch zu der entsprechenden unlösli-
chen Zielverbindung umgesetzt, wodurch Nano(kristallisations)keime entstehen. Durch kontrolliertes 
Wachstum oder Aggregieren dieser Keime können schließlich monodisperse Partikel entstehen. In ein-
stufigen Synthesen wird die Kontrolle über die Partikelgröße meist durch die Anwesenheit von Stabi-
lisatoren gewährleistet. In mehrstufige Synthesen, den sogenannten Saat-Wachstums-Methoden, wird 
über die Reaktionsgeschwindigkeit und das Konzentrationsverhältnis von Saatpartikel, Vorläuferver-
bindung und ggf. Stabilisatoren gewährleistet, dass keine Sekundärnukleation stattfindet. Dadurch 
können alle Partikel im Durchschnitt gleichmäßig wachsen. 
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Am umfangreichsten untersucht ist wohl die Herstellung monodisperser Partikel aus Siliziumdioxid. 
Stöber et al. entwickelten im Jahr 1968 eine Variante des Sol-Gel-Prozesses. Bei dieser Methode er-
möglicht ein schrittweises Wachstum die zuverlässige Synthese monodisperser, sphärischer Partikel 
von unter 100 nm bis zu 2 µm im Durchmesser.[80-81] Beim Stöber-Prozess werden Siliziumalkoxide, 
meist Tetraethylorthosilicat (TEOS), basisch in Alkohol-Wasser-Lösungen hydrolysiert und anschlie-
ßend zu SiO2 kondensiert. Unlösliche Oligomere bilden dabei Keime im Nanometerbereich, welche im 
Verlauf der Reaktion zu gleichmäßigen Kugeln heranwachsen. Diese robuste Synthese ist wegen des 
geringen präparativen Aufwands sehr interessant. Außerdem weisen die hervorgehenden SiO2-Partikel 
eine für anorganische Materialien vergleichsweise hohe Dichte verfügbarer 
Oberflächenhydroxygruppen auf, die für chemische Postfunktionalisierungen zur Verfügung stehen. 
Deshalb sind diese Partikel gut einsetzbar für Trägermaterialien in biologischen Anwendungen oder in 
der Katalyse, für die Herstellung künstlicher Opalschichten oder für Modellsysteme. 
Analog zum Stöberprozess konnten auch monodisperse Titandioxid-Partikel durch die Hydrolyse 
von Titanalkoxiden hergestellt werden. Die erhöhte Hydrolysereaktionsgeschwindigkeit gegenüber 
vergleichbaren Siliziumalkoxiden erschwert jedoch die Kontrolle des Partikelwachstums deutlich.[82] 
Titandioxidpartikel sind vorwiegend wegen des hohen Brechungsindex und der (photo)katalytischen 
Wirkung von Interesse.[83] 
Magnetische Kolloide sind vor allem in den Bereichen der magnetischen Flüssigkeiten, 
Magnetoseparation und thermomagnetischen Therapien von Interesse.[84] Ähnlich wie bei Quanten-
punkten, deren optische Eigenschaften unmittelbar mit der Partikelgröße zusammenhängen, rührt 
auch der superparamagnetische Charakter von Magnetit- oder Maghemit-Nanopartikeln von der Aus-
bildung lediglich einer einzigen magnetischen Domäne her. Dadurch ist die Partikelgröße auf wenige 
Nanometer limitiert. Um diese einzigartigen Eigenschaften auf größere Partikel (>50 nm) übertragen 
zu können, gibt es die Möglichkeit, die Nanopartikel mit einer Silicat-Schale zu versehen. Zum einen 
ist dies eine Möglichkeit die Partikel in polare Medien zu überführen, wie es beispielsweise für biologi-
sche Anwendungen notwendig ist.[85] Gleichzeitig kann die Vielseitigkeit der Oberflächenchemie von 
SiO2 für weitere Modifizierungen genutzt werden. Nachteilig hierbei ist die mit dem Partikelwachstum 
geringer werdende magnetische Ausbeute. Der Gruppe um Yin et al. ist es hingegen gelungen, durch 
die Hydrolyse von Eisen(III)chlorid in Diethylenglykol in Anwesenheit von NaOH und Polyacrylsäure 
bei 245°C monodisperse Cluster von superparamagnetischen Nanokristallen zwischen 30 und 175 nm 
zu erzeugen. Dadurch bleiben die magnetischen Eigenschaften auch bei größeren Partikeln erhalten. 
Zudem sind die einheitlichen Nanocluster in Wasser dispergierbar und auch für die Umschalung mit 
einer SiO2-Schicht zugänglich.
[86] 
Ergänzend zu erwähnen ist auch die Zugänglichkeit von Stoffen wie Zinkoxid, Zinksulfid, Gold oder 
Silber für die Herstellung monodisperser Partikel mit interessanten elektronischen und optischen Ei-
genschaften.[87-91] Gold stellt vor allem wegen der einzigartigen plasmonischen Eigenschaften eine sehr 
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stark beforschte Stoffklasse für die Herstellung von Kolloiden dar. Die Herstellung von formanisotro-
pen und monodispersen Goldstäbchen über die Saat-Wachstum-Methode durch Mizellen-Template 
wurde 2001 von Murphy et al. entwickelt.[92] Durch intensive Optimierungen und Zuhilfenahme ver-
schiedener koordinierender Additive, wie z.B. Salicylsäure-Derivate, konnte die Gruppe um Murray et 
al. 2012 über diese Methode detailliert die erfolgreiche Synthese sehr einheitlicher Goldstäbchen mit 
variabler Größe und Aspektverhältnis beschreiben.[93] Sowohl die Herstellung sphärischer als auch 
zylindrischer Partikel erfolgt über die Zugabe einer wässrigen Wachstumslösung aus 
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und Tetrachlorogoldsäure zu einheitlichen Saatpartikeln. Das 
zylindrische Wachstum kann dann durch die Zugabe einer geringen Menge Kaliumiodid unterdrückt 
werden.[87] Das Konzept des Saatwachstums ist auch auf Silberpartikel übertragbar. Anstelle der 
Tetrachlorogoldsäure wird Silbernitrat als Metallquelle verwendet.[91] 
 
3.2 Polymerbasierte Kolloide 
 
Die Herstellung polymerbasierter sphärischer Partikel erfolgt fast ausschließlich über verschiedene 
Methoden der Heterophasenpolymerisation, wie Suspensions-, Dispersions- oder Emulsionspolymerisa-
tion.[94-95] Hierbei ist die Wahl der Methode zunächst von der Problemstellung und vor allem von den 
jeweiligen Möglichkeiten und Limitierungen abhängig. Die erreichbare Größe und Größenverteilung 
wird vor allem durch den Mechanismus der Partikelformierung und –stabilisierung bestimmt. Eine 
Übersicht der Partikelgrößenbereiche mittels gängiger Heterophasenpolymerisationstechniken ist in 
Abbildung 3-1 dargestellt. 
 
Abbildung 3-1: Übersicht der erreichbaren Partikelgrößenbereiche mittels verschiedener Polymerisationstechniken.[95-96] 
Ähnlich wie bei den anorganischen Kolloiden wird die Monodispersität bei den meisten Methoden 
über das kontrollierte Wachstum von Keim- oder Saatpartikeln gewährleistet. Da die Partikel volumen-
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linear wachsen, nimmt der Durchmesser größerer Keim- oder Saatpartikel während des kontrollierten 
Wachstums langsamer zu als der von kleineren Partikeln. Die Einheitlichkeit nimmt somit durch die 
sogenannte Selbstschärfung mit dem Partikeldurchmesser zu.[97]  
Monodisperse kolloidale Strukturen können auch über mizellenbildende Blockcopolymere in selek-
tiven Lösungsmitteln erhalten werden. Hier sind Größe und Größenverteilung der Partikel von der 
Einheitlichkeit und Länge der Polymerketten abhängig.[98] 
Die Partikelformierung in der Suspensionspolymerisation verläuft überwiegend über die mechani-
sche Dispergierung des Monomers in der wässrigen Phase. Die Polymerisation findet in den Monomer-
tropfen statt, sodass dieses Verfahren in der Regel zu Polymerpartikeln im Mikrometer- bis Millimeter-
bereich mit breiter Größenverteilung führt. Durch Prozessoptimierungen und der Verwendung von 
Stabilisatoren können Größe und Größenverteilung der Partikel gesteuert werden. Monodisperse Par-
tikel im submikroskopischen Bereich sind jedoch nicht zugänglich.[99]  
Eine von Seiten der Partikelformierung ähnliche Methode, jedoch mit sehr guter Kontrolle über die 
Dispersität und vielseitigen Einsatzmöglichkeiten hinsichtlich Partikelzusammensetzung und –
architektur, stellt die Mikrofluidik dar. Die Partikel bzw. Monomertropfen entstehen hier einzeln an 
der Spitze einer von der kontinuierlichen Phase umspülten Kapillare. In Abhängigkeit des Kapillar-
durchmessers, der Grenzflächenspannung und der Strömungsverhältnisse können monodisperse Parti-
kel vom Millimeterbereich bis zu wenigen Mikrometern im Durchmesser entstehen. Die Verwendung 
von Polymerlösungen und Nanopartikeldispersionen erweitert das Repertoire an zugänglichen Archi-
tekturen von monodispersen Partikeln durch dieses Verfahren.[100] 
Die Herstellung monodisperser, submikroskopischer Polymerpartikel durch die Polymerisation in 
vordefinierten Monomertropfen gelingt in der Miniemulsionspolymerisation. Über die Verwendung 
ionischer oder nicht-ionischer Tenside deutlich oberhalb der kritischen Mizellenbildungskonzentration 
(CMC) können durch Scherung, i.d.R. mittels Ultraschall, stabile monodisperse Monomertröpfchen im 
Bereich von 50-750 nm erzeugt werden.[101-102] Um der Ostwaldreifung entgegenzuwirken und somit 
die Größe und Größenverteilung der formierten Tröpfchen zu erhalten, wird der Monomerphase eine 
hydrophobe Substanz, wie Cetylalkohol oder Hexadekan zugegeben. Der erzeugte osmotische Druck in 
den Monomertropfen wirkt dem Dampfdruck und somit dem Volumenverlust entgegen.[101] 
Mikroemulsionen bilden sich bei der Zugabe von bis zu 15 Gew% Tensid auf ~2,5 Gew% Monomer 
bezogen auf die Gesamtmasse spontan und sind thermodynamisch stabil.[103] Sie bilden gleichmäßige 
Tröpfchen im Bereich von 1-100 nm aus und die Partikelformierung sollte somit formell vergleichbar 
mit der Miniemulsionspolymerisation verlaufen. Candau et al. hatten über quasi-elastische Streuexpe-
rimente jedoch herausgefunden, dass die entstandenen Partikel größer sind als die ursprünglichen 
Monomertropfen. Sie postulieren, dass nicht-nukleierte Mizellen als Monomerreservoir für die 
nukleierten Mizellen darstellen.[104] Die extrem hohe Mizellenanzahl mit aktiven Polymerisationszen-
tren liefern zudem eine zu anderen Methoden vergleichsweise hohe Reaktionsgeschwindigkeit. 
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Das kontrollierte Wachstum von Saat- oder Keimpartikeln und somit die Nutzung der Selbstschär-
fung wird bei der Emulsions-, Dispersions- und Saat-Quellungspolymerisation beobachtet. 
Bei der Saat-Quellungspolymerisation werden vernetzte Polymer-Saatpartikel in Dispersion mit ei-
ner Monomer-Initiator-Lösung (meist als Emulsion zugeführt) gequollen. Die Initiierung der Polymeri-
sation führt dazu, dass die Partikel das Volumen des gequollenen Zustands einnehmen. Dieser Prozess 
lässt sich in mehreren Schritte wiederholen und ermöglicht somit die Herstellung monodisperser Parti-
kel im zweistelligen Mikrometerbereich. Durch die Beimischung eines flüchtigen Lösungsmittels kön-
nen außerdem einheitliche Poren erzeugt werden. Dadurch sind diese Materialien vor allem für 
chromatographische Anwendungen oder als Katalysatorträgermaterialien von Interesse.[105] 
Die Dispersionspolymerisation ist ein Spezialfall der Fällungspolymerisation. Zu Beginn liegen 
Monomer, Initiator, Stabilisator und Lösungsmittel in homogener Phase vor. Durch die Initiierung 
wachsen unlösliche Oligomere und Polymerketten heran, die sich zu Nukleationskeimen zusammenla-
gern und von Stabilisatormolekülen (meist lösliche amphiphile Polymere, sogenannte Schutzkolloide) 
umgeben werden. Daraufhin nehmen die stabilisierten Partikel weitere wachsende Ketten und Mono-
mer auf, sodass ein gleichmäßiges Wachstum zu Polymerpartikeln zwischen 0,1-15 µm erfolgt.[95,106] 
Die Methode der Wahl für die Herstellung monodisperser, submikroskopischer Partikel (~60-
700 nm) ist die Emulsionspolymerisation.[106] Ein partiell wasserlösliches Monomer wird mit Hilfe ei-
nes Tensids (oberhalb der CMC) in Wasser dispergiert und die Polymerisation wird durch einen was-
serlöslichen Radikalbildner in der kontinuierlichen Phase gestartet. Formell lässt sich die Emulsions-
polymerisation in drei Phasen unterteilen – die Keimbildungsphase, die Wachstumsphase und die Ver-
armungsphase. Für den Erhalt monodisperser Partikel ist es essentiell, dass die Keimbildungsphase im 
Vergleich zur Wachstumsphase sehr schnell abgeschlossen ist. So wird gewährleisten, dass alle Partikel 
möglichst gleich lange wachsen. Während der Wachstumsphase entsteht ein stationärer Zustand hin-
sichtlich des umgesetzten Monomers in den Partikeln und dem Monomer, welches aus 
„Tröpfchenreservoirs“ diffusionsgetrieben durch die wässrige Phase nachgeliefert wird. In der Verar-
mungsphase sind diese Tröpfchen aufgebraucht, sodass das restliche Monomer in Lösung und in den 
Partikeln umgesetzt wird. Im Gegensatz zur Dispersionspolymerisation ist der erhaltene Latex durch 
elektrische Ladungen, stammend von Tensiden und geladenen Initiator-Endgruppen, stabilisiert.[107] 
Eine bedeutende Weiterentwicklung der konventionellen Emulsionspolymerisation ist die 
emulgatorfreie Emulsionspolymerisation. Die Funktion der Tenside wird hierbei von Polymerketten mit 
ionischer Endgruppe, stammend vom Initiator, erfüllt. Diese Methode ist vor allem für Anwendungen 
interessant, bei denen sich die Verunreinigung des Produkts durch Tenside störend auswirkt. Die 
emulgatorfreie Emulsionspolymerisation wurde inzwischen für zahlreiche Monomere untersucht.[108-
109] 
Neben dem Batch-Verfahren ist es möglich, die Emulsionspolymerisation im semikontinuierlichen 
Betrieb durchzuführen. Einem Latex aus Saatpartikeln wird hierbei eine Monomeremulsion kontinuier-
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lich so langsam zugeführt, dass sich das System ständig in der Verarmungsphase befindet. Dieses Ver-
fahren wird deshalb auch „starved-feed“ Emulsionspolymerisation genannt. Die starved-feed Methode 
birgt einige Vorteile gegenüber der Batch-Emulsionspolymerisation hinsichtlich der Kontrolle über die 
Partikelgröße und die Partikelarchitektur. Da das Partikelwachstum direkt proportional zu dem 
zudosierten Monomervolumen ist, lässt sich die Partikelgröße sehr genau einstellen. Beim Erreichen 
der Zielgröße, prüfbar durch Probenentnahme, wird die Zugabe einfach beendet. Zudem kann zwi-
schen einer Vielzahl von Vinylmonomeren und (Meth)acrylaten gewählt werden. Durch einen Wechsel 
des Monomers in der zugeführten Emulsion können chemisch inhomogene Polymerpartikel, sogenann-
te Strukturlatices, hergestellt werden.[107,110] Als einfachstes und gängigstes Beispiel sei hier die Kern-
Schale-Struktur genannt. Aufgrund der Relevanz der starved-feed Emulsionspolymerisation für die 
vorliegende Arbeit, werden die Möglichkeiten und Limitierungen dieser Methode in Abschnitt 3.4 
nochmals aufgegriffen. 
 
3.3 Hybride Kern-Schale-Partikel 
 
Die Synthese anorganisch-organischer Kern-Schale-Partikel dient in der Regel zur Kombination der 
materialspezifischen Eigenschaften beider Komponenten. Dies können typischerweise optische, magne-
tische, mechanische oder elektrische Eigenschaften von Anorganika und die Flexibilität sowie 
Verarbeitbarkeit von Polymeren sein. Alternativ kann eines der beiden Materialien als Templat dienen 
und nachträglich selektiv entfernt werden, wodurch zum Beispiel definierte Hohlstrukturen entstehen. 
Eine häufig verwendete Methode, um dünne Polymerschichten auf anorganische Kolloide aufzu-
bringen, ist das Polymerpfropfen. Zur direkten Bindung von Polymeren auf Partikeloberflächen wird 
allgemein zwischen dem „grafting-to“ und dem „grafting-from“ Verfahren unterschieden. Beim 
grafting-to werden Polymerketten mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen auf der Partikel-
oberfläche chemi- oder physisorbiert. Beim grafting-from werden auf der Oberfläche Moleküle immobi-
lisiert, welche als Ausgangspunkt einer Polymerisation dienen. In beiden Fällen erhält man eine 
Polymermolekül-Monolage, sodass die Schichtdicke vom Gyrationsradius der einzelnen Ketten senk-
recht zur Oberfläche abhängt. Dieser wird vornehmlich durch die Pfropfdichte, die Kettenlänge und die 
Wechselwirkungen zwischen Ketten und Lösungsmittel beeinflusst. Pfropfpolymere werden oft zur 
Stabilisierung der kolloidalen Dispersion in Lösungsmitteln verwendet, in denen die ursprünglichen 
Partikel keine stabile Dispersion bilden würden. Aber auch die chemischen Eigenschaften der gepfropf-
ten Polymere können die Anwendung anorganischer Partikel erweitern. 
Das Layer-by-Layer-Verfahren stellt eine weitere Methode dar, um anorganische Materialien mit 
Polymeren zu verschalen. Hierbei werden Polyelektrolyte mit gegensätzlicher Ladung abwechselnd auf 
eine Partikeloberfläche aufgebracht. Somit führt jede Polymerlage zu einer Vergrößerung des Partikels 
und die induzierte Oberflächenladung sorgt zudem für die kolloidale Stabilität. Durch die Zusammen-
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führung von Partikeln mit gegensätzlicher Oberflächenladung lassen sich so zum Beispiel auch Partikel 
unterschiedlicher Materialien zu komplexeren Partikelarchitekturen verknüpfen.[111-114] 
Weiterhin können anorganische Partikel als Saatpartikel in der Fällungspolymerisation dienen. Für 
ein funktionierendes System, in dem Agglomerationen und die Entstehung von Fehlpartikeln bzw. frei-
em Polymer vermieden werden sollen, sind zahlreiche Parameter zu berücksichtigen. Die Abstimmung 
der Polarität der Partikeloberfläche und des ausgefällten Polymers, sowie die Konzentration der ein-
zelnen Komponenten und die Polymerisationrate sind essentiell.[115] Karg et al. haben die Verschalung 
von Goldnanopartikeln mit Poly-N-isopropylacrylamid (PNIPAM) mittels Fällungspolymerisation be-
reits optimiert.[116] Die Methode kann prinzipiell auf andere Systeme übertragen werden, wobei für 
alternative Saatpartikel und Monomere die einzelnen Parameter meist neu untersucht werden müssen. 
Deutlich variabler ist in diesem Zusammenhang die Überführung anorganischer Saat-Partikel in die 
semikontinuierliche Emulsionspolymerisation. Am Beispiel von SiO2-Partikeln wurde der erfolgreiche 
Transfer über die Oberflächenmodifizierung mit Methacryloxypropyltrimethylsilan (MEMO) ausführ-
lich untersucht.[41,117] So lassen sich aus der Kombination des Stöber-Prozesses und der semikontinuier-
lichen Emulsionspolymerisation monodisperse SiO2/Polymer Kern-Schale-Partikel im submikroskopi-
schen Bereich herstellen. Das Kern-Schale-Verhältnis ist nahezu frei wählbar und eine große Diversität 
an Polymeren steht zur Verfügung. 
In umgekehrter Reihenfolge ist es möglich, monodisperse Polymer-Partikel mit SiO2 als Schalenma-
terial zu versehen. Van Blaaderen et al. haben hierzu eine Methode entwickelt, bei der sie das ungela-
dene amphiphile Polyvinylpyrrolidon auf der Polymer-Partikeloberfläche adsorbieren und die Dispersi-
on anschließend in einen modifizierten Stöberprozess überführen.[118] Alternativ kann MEMO mit sei-
ner polymerisierbaren Methacrylat-Gruppe während der starved-feed Emulsionspolymerisation zu gro-
ßen Anteilen in eine dünne Schale einpolymerisiert werden. Diese Partikel lassen sich ebenfalls in ei-
nen modifizierten Stöberprozess überführen, damit eine gleichmäßige SiO2-Schale aufwächst.
[41]  
 
3.4 Möglichkeiten und Limitierungen der sequentiellen semikontinuierlichen Saat-
Emulsionspolymerisation 
 
Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben wurde, schließt sich die semikontinuierliche Saat-
Emulsionspolymerisation der konventionellen Batch-Emulsionspolymerisation mechanistisch an, erwei-
tert jedoch erheblich die Möglichkeiten im Partikeldesign. So ist die Zusammenführung harter und 
weicher Polymere in nanoskaligen Partikel-Strukturen unter anderem sehr interessant in der Konzep-
tionierung von Schlagzähmodifikatoren.[119] Ein prominentes Beispiel für industrielle Verwendung die-
ser Methode ist die großtechnische Herstellung von Polystyrol/Polybutadien-Latices.[120-121] 
Speziell für die Generierung von monodispersen Kern-Schale-Partikeln mit kontrollierbarem 
Durchmesser durch die sequentielle Zugabe unterschiedlicher Monomeremulsionen ist diese Methode 
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besonders geeignet.[122] Da die erfolgreiche Synthese solcher Partikel grundlegend für die in dieser 
Arbeit untersuchten Systeme ist, wird das Prinzip der semikontinuierlichen Saat-
Emulsionspolymerisation in diesem Abschnitt näher erläutert. 
Die Ausbildung von Strukturlatices begründet sich in der Entmischung chemisch unterschiedlicher 
Polymere und ist durch eine mindestens zweistufige oder die sequentielle semikontinuierliche Emulsi-
onspolymerisation zugänglich. Grundsätzlich ist die Ausbildung von Phasenseparationen von der Mi-
schungsenthalpie und dem Polymerisationsgrad der betreffenden Polymere abhängig. Außerdem spielt 
die Hydrophilie und die Reihenfolge der Zuführung der Komponenten eine Rolle. In Abhängigkeit der 
verwendeten Monomere ist neben dem zu erwartenden Aufwachsen einer Schale auch abweichende 
Morphologien möglich. Das Invertieren der Kern-Schale-Struktur, die Ausbildung von mehreren sepa-
rierten Domänen eines Polymers innerhalb des Partikels oder das Aufwachsen neuer Partikel mit ge-
ringer Berührungsfläche sind ebenfalls möglich (siehe Abbildung 3-2).[110] 
 
Abbildung 3-2: Überblick der über mehrstufige Emulsionspolymerisation zugänglichen Strukturlatices. 
Für viele Anwendungen, wie auch für die in dieser Arbeit verwendeten kolloidalen Systeme, ist der 
Aufbau von Kern-Schale-Strukturen entsprechend der Reihenfolge der Monomerzugabe essenziell. Die 
Ausbildung einer davon abweichenden Morphologie würde sich störend auswirken. Um das Aufwach-
sen einer Schale gewährleisten zu können, muss die in der konventionellen Emulsionspolymerisation 
übliche Monomer-Quellung der Saat-Partikel bei der Zugabe des zweiten Monomers verhindert wer-
den. Dies gelingt zum einen durch einen hohen Vernetzungsgrad der Saat- bzw. Kern-Partikel durch 
den Einbau bifunktioneller Monomere. Eine weitere Möglichkeit ist die Monomer-Zugabe im starved-
feed Modus bei gleichzeitig relativ hoher Radikalkonzentration. Dadurch verläuft die Umsetzung des 
Monomers kinetisch-bedingt an der Partikeloberfläche. In beiden Fällen wird eine Penetration durch 
das zweite Polymer im wachsenden Partikel verhindert. Generell unterdrückt eine geringe Mobilität 
der Polymerketten das Erreichen der thermodynamisch bevorzugten Morphologie, was durch die Reak-
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tionsführung unterhalb der Glasübergangstemperatur der betreffenden Polymere ebenfalls begünstigt 
wird.[110,123-125] 
Eine weitere Voraussetzung für das Aufwachsen einer gleichmäßigen Schale ist die geringe Grenz-
flächenspannung zwischen dem Saat-Partikel und dem Schale-Polymer. Ist diese zu groß, kann das 
zweite Polymer nicht auf der Oberfläche spreiten und es bilden sich eine ungleichmäßige Schale oder 
separate, neue Partikel. Bei der Verschalung von anorganischen Materialien, wie zum Beispiel SiO2-
Partikel, führt die Hydrophobierung der ursprünglich hydrophilen Oberfläche zum Aufwachsen des 
Schalepolymers.[117,126] Für die Herstellung rein Polymer-basierter Kern-Schale-Partikel mittels sequen-
tieller Saat-Emulsionspolymerisation kann dem Problem inkompatibler Oberflächen durch das Auf-
bringen einer phasenvermittelnden polymeren Zwischenschicht entgegengewirkt werden.[127]  
Für die Generierung monodisperser und chemisch identischer Partikel durch die starved-feed Emul-
sionspolymerisation ist die Vermeidung von Sekundärnukleationen essentiell. Die Prozesse während 
des Partikelwachstums in der Emulsionspolymerisation sind in Abbildung 3-3 mit den Mechanismen 
der erneuten Keimbildung dargestellt. Die Ursachen der Renukleierung können allerdings vielseitig 
sein. 
 
Abbildung 3-3: Schematische Darstellung zum Mechanismus des Partikelwachstums einschließlich der nicht-zielführenden 
Reaktionspfade bezüglich der Herstellung monodisperser Partikel in der Emulsionspolymerisation.[128] 
Zusammengefasst muss ein initiierendes Radikal während der Propagation in der wässrigen Phase 
die Oberfläche eine wachsenden Partikels erreichen bevor es (i) im gelösten Zustand eine Kettenab-
bruchreaktion eingehen kann, (ii) auf eine leere Mizelle trifft oder (iii) die Polymerkette ausfällt und 
unter Anlagerung von Tensiden stabile Aggregate bildet. Hierbei handelt es sich vorwiegend um statis-
tische Ereignisse, welche über die Eigenschaften und die Konzentration der einzelnen Komponenten 
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kontrolliert werden können.[129-130] Die Radikalkonzentration, gesteuert durch die Konzentration und 
die Zerfallsrate des Initiators, ist zunächst entscheidend dafür, wie viele reaktive Ketten potentiell in 
der wässrigen Phase vorliegen. Die Monomerkonzentration beeinflusst hingegen zusätzlich die Ket-
tenwachstumsgeschwindigkeit und kann über die Dosierungsgeschwindigkeit kontrolliert werden. Un-
terschreitet die Radikalkonzentration bei konstantem Zulauf einen kritischen Wert, reagiert das 
Monomer nicht schnell genug ab und akkumuliert. Dadurch wird die Erzeugung von Fehlpartikeln 
begünstigt. Die Tensidkonzentration sollte deutlich unterhalb der CMC liegen, wobei das Nachliefern 
von Tensiden für die Stabilisierung der wachsenden Partikel notwendig ist. Die Partikelkonzentration 
sollte wiederum möglichst hoch sein, damit das Ereignis des Einlagerns von Oligo- oder 
Polymerradikalen gegenüber den konkurrierenden Mechanismen überwiegt. Auch hier ist die Stabilität 
der Dispersion limitierend.  
Die Stabilität wird vorwiegend durch den Initiator und das Tensid gewährleistet. Als wasserlöslicher 
Initiator werden meistens Salze der Peroxodischwefelsäure verwendet. Das Radikal-Anion sorgt mit 
wachsender Kettenlänge für die Oberflächenaktivität und im deprotonierten Zustand gewährleistet es 
eine elektrostatische Abschirmung des Partikels. Weiterhin verhindern anionische Tenside wie 
Natriumdodecylsulfat ebenfalls durch elektrostatische Wechselwirkungen die Koagulation der Latex-
partikel.[131] Auch die Verwendung kationischer Initiatoren in Kombination mit kationischen Tensiden 
ist bekannt.[132] In beiden Fällen ist die Kontrolle über den pH-Wert und die Salzkonzentration im Sys-
tem wichtig für eine effektive Stabilisierung. 
Des Weiteren spielt bei der semikontinuierlich geführten Emulsionspolymerisation die Durchmi-
schung eine große Rolle in Bezug auf lokale Konzentrationsänderungen an der Eintrittsstelle des Zu-
laufs. Dies ist vor allem beim Herunterskalieren des Reaktionsvolumens zu berücksichtigen, wenn das 
Verhältnis von Tropfengröße des Zulaufs zum Gesamtvolumen signifikant größer wird. Deshalb führt 
die Synthese in größeren Reaktoren oft zu besseren Ergebnissen hinsichtlich der Monodispersität. 
Die Kontrolle und Anpassung der hier diskutierten Parameter ermöglicht die erfolgreiche Herstel-
lung monodisperser, submikroskopischer, sphärischer Partikel mit hierarchischer Morphologie. Das 
System muss jedoch bei der Verwendung neuer Monomere oder Monomerzusammensetzungen ange-
passt werden, da eine veränderte Löslichkeit der wachsenden Ketten die gesamte Kinetik der Prozesse 
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4 Polymerbasierte Stimuli-responsive Nanostrukturen 
 
Funktionale Polymere zeichnen sich im Gegensatz zu polymeren Werkstoffen nicht durch ihre me-
chanischen Eigenschaften und der Prozessierbarkeit aus. Bei diesen Polymeren handelt es sich viel-
mehr um Wirk- oder Effektstoffe, deren physikalische Eigenschaften auf der Anwesenheit funktioneller 
Gruppen basieren und welche unter anderem zum Dispergieren, Agglomerieren, Flocken, Verdicken, 
Binden, Filmbilden und Absorbieren genutzt werden.[133] An Oberflächen gebunden (chemisch oder 
physikalisch) können funktionale Polymere außerdem die Eigenschaften wie die Benetzbarkeit, Adhä-
sion oder chemische Beständigkeit von Werkstoffen unter Erhalt der mechanischen Eigenschaften des 
Bulk-Materials grundlegend beeinflussen. 
In diesem Kapitel wird der Begriff der funktionalen Polymere um die Klasse der Stimuli-responsiven 
und präkeramischen Polymere erweitert. Die Eigenschaften Stimuli-responsiver Polymere können 
durch den Einfluss äußerer Reize geschaltet werden. Präkeramische Polymere werden wegen ihrer 
Prozessierbarkeit für die Formgebung keramischer Materialien genutzt. Wenn es gelingt, solche Poly-
mere zudem für die Ausbildung von Nanostrukturen und Überstrukturen zu nutzen (vgl. Abbildung 
4-1), eröffnen sich vielseitige und umfangreiche Anwendungsfelder, unter anderem in Bereichen wie 
der gezielten Wirkstofffreisetzung, der Diagnostik, in intelligenten optischen Systemen, in Biosensoren, 
Beschichtungen, Textilien und der Membrantechnik.[134]  
 
Abbildung 4-1: Übersichtgrafik zur Verwendung Stimuli-responsiver Polymere in übergeordneten Nanostrukturen. Diese Ab-
bildung wurde übernommen von Stuart et al.[134] mit Genehmigung von „Nature Publishing Group“. 
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Beeinflussbare Nanostrukturen können in diesem Zusammenhang Kolloide, dünne Schichten oder 
Porensysteme sein, deren makroskopische Eigenschaften sich durch die gezielte mikrostrukturelle 
Überführung Stimuli-responsiver Polymere ändern. Dies gilt auch für Überstrukturen wie zum Beispiel 
1D, 2D oder 3D photonische Kristalle.[135] 
Im Folgenden werden zunächst Voraussetzungen und Beispiele für Stimuli-responsive und präke-
ramische Polymere diskutiert und diese dann auf Kolloide und kolloidale Kristalle übertragen. In Bezug 
auf die im Rahmen dieser Doktorarbeit durchgeführten Arbeiten werden speziell literaturbekannte 
Systeme für die Verwendung von Redox-Mechanismen und Magnetfeldern als Stimulus hervorgeho-
ben. 
 
4.1 Stimuli-responsive Polymere 
 
Polymere, deren mikroskopische und makroskopische Eigenschaften durch äußere Reize reversibel 
oder irreversible geschaltet werden können, werden als Stimuli-responsiv charakterisiert. Als Stimulus 
können die Änderung der Temperatur, des pH-Werts, der Ionenstärke oder des Lösungsmittels auf ein 
System wirken sowie die Aussetzung von Licht, mechanischer Belastung, chemischen Reagenzien, bio-
logisch relevanten Molekülen und elektrischen oder magnetischen Feldern.[136] 
Der äußere Reiz wird durch Wechselwirkungen mit funktionellen Gruppen entlang des 
Polymergerüsts übertragen. In den meisten Fällen ruft dies eine Änderung der Kettenkonformation und 
somit auch des (hydrodynamischen) Volumens hervor. Im gelösten Zustand nehmen Polymerketten die 
Form eines statistischen Knäuels an, wobei der Gyrationsradius von den Freiheitsgraden der 
Drehbarkeit jeder einzelnen Bindung entlang des Makromoleküls abhängt. Durch die Beeinflussung 
dieser Freiheitsgrade kann das Aufweiten und Strecken sowie das Kollabieren eines Polymerknäuels 
bewirkt werden (vgl Abbildung 4-1 zentral). Dies erfolgt abhängig vom verwendeten System über das 
Injizieren oder Neutralisieren von Ladungen, Polaritätsänderungen oder Isomerisierungen. Die Lös-
lichkeit bzw. Quellbarkeit von linearen, vernetzten oder gepfropften Polymeren kann dadurch geschal-
tet werden.  
Grundsätzlich lassen sich schaltbare Polymere nach der Art des Stimulus unterteilen, auf den sie re-
agieren. Vor allem durch die Kombination der funktionellen Gruppen in Copolymeren können soge-
nannte multi-Stimuli-responsive Polymere dargestellt werden. Einige ausgewählte Beispiele sind in 
Abbildung 4-2 mit entsprechender Kategorisierung aufgeführt. 
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Abbildung 4-2: Beispiele für Stimuli-responsive Polymere unterteilt nach Art des Stimulus.  
Durch die Änderung des pH-Werts und der Ionenstärke lassen sich vor allem Polysäuren und Poly-
basen, sogenannte Polyelektrolyte, in ihrem Quellverhalten beeinflussen. Zu unterscheiden ist hierbei 
zwischen starken (meist die entsprechenden Salze) und schwachen Polyelektrolyten. Der Dissoziati-
onsgrad von starken Elektrolyten ist vom pH-Wert unabhängig und somit nur durch die Ionenstärke 
beeinflussbar. Schwache Polyelektrolyte verfügen in Abhängigkeit des pH-Werts über geladene Grup-
pen und deren Kettenkonformation kann sowohl durch den pH-Wert als auch die Salzkonzentration 
geschaltet werden. Beim sogenannten Polyelektrolyt-Effekt sind im Wesentlichen zwei Faktoren für das 
Aufweiten und Strecken des Polymerknäuels verantwortlich. Erstens stoßen sich gleichnamige Ladun-
gen entlang des Polymerrückgrats ab, sodass ein hoher Dissoziationsgrad und eine geringe Ladungsab-
schirmung das Knäuel aufweiten. Zweitens entsteht ein osmotischer Druck durch das Ionen-
Konzentrationsgefälle in der Lösung und in dem Polymerknäuel. Die Verdünnung durch eintretendes 
Lösungsmittel erhöht ebenfalls das vom Polymer eingenommene Volumen.  
Durch Temperaturänderungen lässt sich die Löslichkeit der thermo-responsiven Polymere beeinflus-
sen. Für eine effektive Schaltbarkeit wird bei diesen Polymeren der Phasenübergang bei der oberen 
und unteren kritischen Lösungstemperatur (englisch: upper critical solution temperature, UCST und 
lower critical solution temperature, LCST) genutzt. Bei der Temperatur handelt es sich um einen sehr 
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verbreiteten Stimulus, weil sie zum einen einfach kontrolliert werden kann und zum anderen die Pha-
senübergänge bei thermo-responsiven Polymeren vollständig reversible sind. Besonders gut untersucht 
sind hierbei Polymere, die eine LCST in Wasser aufweisen, wie zum Beispiel Poly-N-isopropylacrylamid 
(PNIPAM) oder Polyethylenglykol (PEG), u.a. wegen ihrer physiologischen Relevanz. Die Wasserlös-
lichkeit dieser ungeladenen Polymere unterhalb der LCST wird durch Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen Wassermolekülen und den hydrophilen Amid- oder Ether-Gruppen gewährleistet. Diese sind 
zunächst stärker als die attraktiven Van-der-Waals-Kräfte des hydrophoben Polymerrückgrats.[137] Die 
Wasserstoffbrückenbindungen werden beim Erhöhen der Temperatur gestört, sodass die hydrophoben 
Wechselwirkungen überwiegen. Bei Erreichen der polymerspezifischen LCST kommt es zum Übergang 
in ein Zweiphasen-System.[137] Zahlreiche Acrylamid-Derivate und (Poly/Oligo)Ethylenglykol-haltige 
Monomere ermöglichen die Wahl der Phasenübergangstemperatur in einem breiten Bereich. Die LCST 
kann außerdem durch die Verwendung von Comonomeren verschoben werden, wobei sich der Pha-
senübergang dadurch oft über einen Temperaturbereich erstreckt. 
Ein weiterer schneller und sehr gut kontrollierbarer Stimulus ist die Bestrahlung mit Licht bestimm-
ter Wellenlängen. Azobenzole und Spiropyrane[138-139] sind beispielsweise in der Lage, lichtinduziert zu 
isomerisieren. So kann das trans-Isomer von Azobenzol-Derivaten durch UV-Bestrahlung bei 365 nm in 
das energetisch ungünstigere cis-Isomer unter Veränderung der Molekülgeometrie und des Dipolmo-
ments überführt werden.[140] Mit längerwelligem Licht oder thermisch kann diese Isomerisierung rück-
gängig gemacht werden.  
Für die meisten Anwendungen konventioneller Stimuli-responsiver Polymere ist die Anwesenheit 
eines flüssigen Mediums notwendig, um die Änderung der Kettenkonformation durch Quellung oder 
Kollabieren abgreifen zu können. Es gibt allerdings auch wenige Beispiele für Reaktionen auf einen 
äußeren Reiz ohne die Anwesenheit eines Quell- oder Lösungsmittels. So können Spiropyran-basierte 
Polymere auch in trockenen Filmen von der farblosen Spiropyran-Form in die Merocyanin-Form mit 
erweitertem π–System geschaltet werden.[141] Weiterhin gelang es Yu et al. einen vernetzten Film be-
stehend aus Azobenzol-haltigem Polymer durch die bloße Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht 
reversible zu biegen. Die Ausrichtung der Biegung kann hierbei von der Polarisationsrichtung des 
Lichts bestimmt werden. Der Effekt beruht auf der minimalen Volumenkontraktion, induziert durch die 
cis-trans-Isomerisierung der einzelnen Azobenzol-Einheiten im Kollektiv über den gesamten Film.[142]  
Kean et al. gelang durch das Einbauen von Cyclobutan-Einheiten entlang der Polymerhauptkette ei-
ne Veränderung der molekularen Struktur des Polymers durch mechanischen Stress. Das Ziehen an der 
Kette öffnet den C4-Ring, sodass erstens eine Kettenverlängerung um 7 Å pro Einheit zu verzeichnen 
ist und zweitens die entstandene Spezies über reaktive Doppelbindungen verfügt.[143] 
Eine weitere Klasse der schaltbaren Polymere stellen die redox-responsiven Polymere dar. Diese be-
inhalten funktionelle Gruppen wie Disulfide[144-145], Nitroxide[146] oder Metallocene, die durch Oxidati-
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on und Reduktion in Anwesenheit entsprechender Reagenzien oder mit elektrischem Strom in ihren 
Eigenschaften geschaltet werden können. Verbreitete Vertreter der Metallocene sind vor allem Ferro-
cen-haltige Polymere. Ferrocen ist gut verfügbar und kann mit relativ geringem synthetischen Aufwand 
zu polymerisierbaren Verbindungen modifiziert werden. Dadurch kann es über verschiedene Polymeri-
sationsverfahren in Makromoleküle eingebaut werden.[147] Es gibt zahlreiche Beschreibungen zur Syn-
these von Polymeren mit der Ferrocen-Funktion in der Hauptkette oder lateral gebunden. Ausgewählte 
Monomere sind in Abbildung 4-3 dargestellt. 
 
Abbildung 4-3: Strukturen ausgewählter Beispiele Ferrocen-haltiger Monomere, von links: Vinylferrocen,[148] Dimethylsila-
ferrocenophan,[149] Ferrocen-haltiges Norbornenderivat[150] und Ferrocenylglycidylether.[151] 
Für die Verwendung als redox-responsives Polymer sprechen die hohe Stabilität des Eisenkomplexes 
und die Reversibilität des Schaltvorgangs durch Redoxreaktionen. Die oxidative Überführung von Fer-
rocen- in Ferrocenium-Gruppen, lateral an einem Polymerrückgrat gebunden, ist in Abbildung 4-4 dar-
gestellt. 
 
Abbildung 4-4: Reversible Redox-Reaktion von Ferrocen zum Ferrocenium, lateral an einem Polymerrückgrat gebunden. 
Die reversible Überführung des neutralen, unpolaren Ferrocens zum positiv geladenen, polaren 
Ferrocenium ermöglicht eine effektive Schaltung der Kettenkonformation von Ferrocen-haltigen Poly-
meren in wässrigen und organischen Medien. So kann durch das Pfropfen solcher Polymere zum Bei-
spiel die Zugänglichkeit und Polarität von Poren oder Oberflächen reversibel geschaltet werden.[152-154] 
Weiterhin passt das Ferrocen in die molekularen Kavitäten bestimmter Cyclodextrine. Die reversible 
Schaltung zwischen Ferrocen- und Ferrocenium-Spezies ermöglicht so die Knüpfung und Spaltung ei-
ner Quasi-Bindung zwischen der Ferrocen-Seitengruppen des Polymers und Cyclodextrinen nach dem 
sogenannten Host-Guest-Prinzip.[155-157] 
 34  Polymerbasierte Stimuli-responsive Nanostrukturen  
Magnetismus als Stimulus ist nicht direkt vergleichbar mit den oben genannten Stimuli-responsiven 
Systemen, weil nicht das Polymer selbst magnetisch angesprochen wird. Durch Anlegen eines Magnet-
felds kann lediglich eine räumliche Anordnung der betroffenen Komponenten aufgrund von Wechsel-
wirkungen mit magnetisch ansprechbaren Materialien erzwungen werden. Es gibt jedoch auch die 
Möglichkeit, über den induktiven Effekt die Umgebungstemperatur eines thermo-responsiven Polymers 
in der Anwesenheit magnetischer Nanopartikel zu beeinflussen. So ist es beispielsweise gelungen, ei-
nen Shape-Memory-Effekt in einem thermoplastischen Bauteil durch Anlegen eines alternierenden 
magnetischen Feldes zu induzieren.[158] Weiterhin wird dieser Effekt genutzt, um die Freisetzung von 
Wirkstoffen in Hydrogelen aus thermo-responsiven Polymeren durch die Anwesenheit von magneti-
schen Nanopartikeln zu kontrollieren.[159]  
Magnetisch ansprechbare Strukturen können indirekt auch über polymerchemische Methoden gene-
riert werden, wenn ein polymerer Vorläufer zunächst für die Strukturbildung verwendet und anschlie-
ßend in entsprechendes magnetisches Material überführt wird. Beispiele hierfür und weitere polymere 
Vorläufer werden im Folgenden unter der Klasse der präkeramischen Polymere aufgeführt. 
 
4.2 Präkeramische Polymere 
 
Allgemein wird unter Keramiken eine Vielzahl anorganischer, nicht-metallischer Materialien gefasst. 
Abhängig von ihrer Anwendung werden Keramiken in verschiedenen chemischen Zusammensetzun-
gen, in dünnen Schichten oder als Bulk-Material und mit definierten Mikrostrukturen verwendet. Für 
die Ausbildung von keramischen Materialien oder für die keramische Beschichtung von Werkstoffen 
gibt es verschiedene Verfahren, wie Sol-Gel-Prozesse, (elektro)chemische Abscheidung und physikali-
sche oder chemische Gasphasenabscheidung. Diese gehen jedoch mit verschiedenen Limitierungen, 
unter anderem in der Mikrostrukturierung und der Anwendung für komplexe Geometrien, einher.[160] 
Präkeramische Polymere lassen sich über übliche Polymerverarbeitungsverfahren prozessieren und 
können nach Ausbildung der gewünschten Form und Struktur thermisch in entsprechende Keramiken 
überführt werden (vgl. Abbildung 4-5).[160-163]  
 
Abbildung 4-5: Temperaturabhängige mikrostrukturelle Evolution präkeramischer Polymere. Diese Abbildung wurde reprodu-
ziert von Mera et al.[163] 
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Üblicherweise werden hierbei Polymerschmelzen- oder lösungen nach der Erstarrung thermisch 
vernetzt und anschließend unter definierter Atmosphäre pyrolysiert. Über die Zusammensetzung des 
Polymers und dem umgebenden Medium sowie dem ausgewählten Temperaturprofil der thermischen 
Behandlung werden die chemische Zusammensetzung und Morphologie der entstandenen Keramik 
eingestellt.  
Die mit Abstand wichtigste Polymerklasse für keramische Anwendungen stellen Silizium-basierte 
Polymere dar. Über das Molekül-Design des Monomeren lassen sich die benötigten Elemente in das 
Polymer einbringen, deren stöchiometrische Zusammensetzung durch den Pyrolysevorgang zur ge-
wünschten Keramik führt. Hierbei wird unterschieden, ob dem Material über die Transformierungsat-
mosphäre weitere Elemente zugeführt werden müssen oder die Keramik ausschließlich durch die Um-
wandlung der enthaltenen Komponenten entsteht. Im letzten Fall wird von sogenannten „single-
source“ Präkursoren gesprochen.[163] Eine Übersicht der wichtigsten Silizium-haltigen Polymere für die 
Umwandlung in keramische Materialien ist in Abbildung 4-6 dargestellt. 
 
Abbildung 4-6: Übersicht der wichtigsten Silizium-basierten präkeramischen Polymere. Diese Abbildung wurde reproduziert 
von Colombo et al.[162] 
Das sogenannte „Soft-Templating“ ermöglicht die Generierung poröser Materialien, deren chemi-
sche und physikalische Eigenschaften stark von den dichten Keramiken abweichen. Macht man sich 
hierbei die Mikrophasenseparation einheitlicher Blockcopolymere oder präkeramische kolloidale Kris-
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talle zu nutzen, kann der Volumenschwund kanalisiert werden und man erhält definierte Porengrö-
ßen.[163-166]  
Die Verwendung von Übergangsmetall-haltigen Polymeren beim Soft-Templating ermöglicht zudem 
die katalytischen, optischen, elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften der erhaltenen Kera-
miken zu beeinflussen. Die chemische Modifizierung der verwendeten Polymerbausteine gelingt hier-
bei sowohl über eine kovalente Anbindung des Metalls in das Polymerrückgrat als auch über eine Ko-
ordination von Liganden.[163,167] Eine in diesem Kontext weitere wichtige Klasse der präkeramischen 
Polymere stellen die Ferrocen-haltigen Polymere dar. Ein prominentes Beispiel hierfür ist das Polyfer-
rocenylsilan, das durch seine hohe keramische Ausbeute mit bis zu über 90% sehr gut zur Formgebung 
von Keramiken geeignet ist.[168-169] Durch die Entdeckung der ringöffnenden anionischen Polymerisati-
on von Silaferrocenophanen wurden deren Homo- und Blockcopolymere unter anderem als Matrix-
Material für kolloidale Kristalle, zur Partikelverschalung und zur Ausbildung geordneter Strukturen 
durch Mikrophasenseparation genutzt.[165,170-172] Das aus der Pyrolyse dieser Struktur hervorgehende 
Replikat enthält magnetisch ansprechbare Eisenspezies. Ferrocen gilt allgemein als attraktive Eisen-
quelle in präkeramischen Polymeren, da es sehr flexibel chemisch modifizierbar ist und sich somit ein-
fach in polymerisierbare Moleküle überführen lässt. Die Ausbeute an magnetischer Eisenspezies, vor-
nehmlich Eisenoxide, ist auch hier stark von der Polymerzusammensetzung und den Bedingungen der 
thermischen Umsetzung hinsichtlich des Temperaturprofils und des Mediums abhängig. Während das 
antiferromagnetische Hämatit (α-Fe2O3) die thermodynamisch stabilste Eisenoxid-Spezies darstellt, 
lässt sich das Eisen des Ferrocens durch die richtigen stöchiometrischen Verhältnisse, einer nachträgli-
chen Reduktion und einem angepassten Temperaturprofil in das ferrimagnetische Magnetit (Fe3O4) 
und Maghemit (γ-Fe2O3) bzw. in deren superparamagnetische Nanopartikel überführen.
[173-180] 
Neben der Verwendung von eisenhaltigen  Präkursoren wurde auch die Einführung von Cobalt-
Komplexen in polymerisierbare Moleküle bereits beschrieben, wobei die Pyrolyse der erhaltenen Poly-
mere ebenfalls zu magnetisch ansprechbaren Materialien führt.[167,181] 
 
4.3 Schaltbare kolloidale Systeme 
 
Als Kolloide werden allgemein submikroskopische, im Dispersionsmedium fein verteilte Teilchen 
bezeichnet.[182] Schaltbare Kolloide sind typischerweise Mizellen, (Kern-Schale)-Partikel oder Kapseln 
mit mindestens einer Komponente, die sich durch äußere Reize in ihren Eigenschaften beeinflussen 
lässt. Die Reaktion der verwendeten Stimuli-responsiven Polymere wirkt sich meist auf Selbstorganisa-
tions-Prozesse im Fall von Mizellen sowie Quellbarkeit, Aggregation, Adsorption oder Oberflächenakti-
vität betreffender Kolloide aus. Sie finden Anwendung in der Stabilisierung, Destabilisierung und In-
version kolloidaler Dispersionen, in der Katalyse, der Sensorik und als Kapseln für gezielte Wirkstoff-
freisetzung.[134] 
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Mizellen sind Produkte der Selbstorganisation von amphiphilen Molekülen, wie Tensiden oder 
Blockcopolymeren, wobei der hydrophile Teil des Moleküls in polaren Medien nach außen zeigt und 
der hydrophobe Teil in das Innere der Mizelle gerichtet ist. Lässt sich nun eine Komponente in ihrer 
Polarität schalten, kann eine spontane Bildung, Auflösung oder Umkehrung der Mizelle induziert wer-
den. Stimuli-responsive, amphiphile Blockcopolymere können über verschiedene Methoden, wie der 
sequentiellen anionischen und kontrolliert radikalischen Polymerisation dargestellt werden, sodass ein 
breites Spektrum Stimuli-responsiver Mizellen zugänglich ist. Die schaltbare Bildung und Auflösung 
von Mizellen ist besonders im Bereich der gezielten Wirkstofffreisetzung von Interesse und kann mit 
Hilfe der in Abschnitt 4.1 beschriebenen Mechanismen umgesetzt werden. Der Wirkstoff wird während 
der Mizellenbildung in deren Inneren eingelagert. Unter Verwendung entsprechender Stimuli-
responsiver Polymersegmente kann der Wirkstoff dann beispielsweise durch Änderungen des pH-
Werts, des Lösungsmittels, der Temperatur und der Aussetzung (bio)chemischer Reagenzien oder Licht 
unter Auflösung der Mizellen wieder freigesetzt werden.[136,144,183-184] 
Ebenso eignen sich vergleichsweise stabile Stimuli-responsive Partikel oder Kapseln zum Einlagern 
und gezielten Freisetzen von Wirkstoffen. Der wesentliche Unterschied zu den mizellaren Systemen 
besteht in der Beständigkeit der partikulären Gebilde. Die Wirkstofffreigabe bei submikroskopischen 
Partikeln oder Kapseln erfolgt durch die schaltbare Permeabilität des Polymernetzwerks. Dies erfolgt in 
erster Linie durch Quellung des gesamten Netzwerks oder der Ausbildung durchlässiger Kanäle. Der 
Wirkstoff kann in situ während der Kapselsynthese eingelagert werden, wie bei der Miniemulsions-
polymerisation. Oder er wird nachträglich eingebracht, indem der Freisetzungsmechanismus zunächst 
für die Beladung verwendet wird. Gleich wie bei den mizellaren Systemen ermöglichen die vielfältigen 
Synthese-Verfahren für die Herstellung von Nanopartikeln und –kapseln sowie das umfangreiche Port-
folio Stimuli-responsiver Polymere das Maßschneidern kolloidaler Systeme für konkrete Anwendun-
gen.[185-189] 
 
4.3.1 Redox-responsive Kolloide 
 
Die Schaltung kolloidaler Systeme über Redoxreaktionen ist ein für viele Anwendungen sehr inte-
ressanter Mechanismus. Redoxreaktionen gehen in der Regel sehr schnell von statten und sie können 
außerdem potentiell durch Anlegen eines elektrischen Feldes zeitlich und örtlich sehr gut kontrolliert 
werden. In manchen Fällen, wie beim Korrosionsschutz, können elektrochemische Reaktionen sogar 
die Bedingung für eine gewünschte Schaltung sein. Für die Darstellung redox-responsiver kolloidaler 
Systeme mittels Selbstanordnung von Blockcopolymeren, Miniemulsionspolymerisation oder Pfropf-
polymerisation gibt es einige Beispiele in der Literatur. So ist es beispielsweise gelungen wirkstoffhalti-
ge Blockcopolymer-Mizellen nachträglich über die chemische Anbindung bifunktioneller Disulfide so-
wohl im Kern[190] als auch in der Schale[191] zu vernetzen. Die reduktive Spaltung der Disulfidbrücken, 
 38  Polymerbasierte Stimuli-responsive Nanostrukturen  
unter anderem in der Anwesenheit von Thiolen, löst die Vernetzungspunkte. Dadurch geht die Stabili-
tät der Mizelle verloren und die Freisetzung des Wirkstoffs kann erfolgen. 
Neben der Knüpfung und Spaltung von Bindungen ist die Manipulation der Polarität redox-
responsiver Polymere ein verbreiteter Mechanismus zur Schaltung kolloidaler Systeme (vergleiche Ab-
bildung 4-4 in Abschnitt 4.1). Bei Mizellen-bildenden Blockcopolymeren kann dies dazu führen, dass 
die Selektivität des Lösungsmittels für ein Segment hergestellt oder aufgehoben wird. So ist es bei-
spielsweise gelungen durch die Kombination aus anionischer und RAFT (Reversible Additions-
Fragmentierung Kettenübertragung) Polymerisation definierte Blockcopolymere aus Polyvinylferrocen 
und Poly-N,N-diethylacrylamid herzustellen. Mit diesem Polymer kann die Bildung von Mizellen und 
inversen Mizellen sowie deren Auflösung durch die Kombination aus Redox- und Temperatur-Stimulus 
getrennt voneinander geschaltet werden.[192]  
In vergleichsweise stabilen Partikeln kann die redox-induzierte Änderung der Polarität zum Quellen 
oder Kollabieren entsprechender Polymersegmente führen. In diesem Fall lassen sich der Durchmesser 
der Partikel und die Permeabilität des Polymers schalten. Dieses Verhalten ist in Abbildung 4-7 bei-
spielhaft für Kolloide aus Ferrocen-haltigem (Blockco)Polymer schematisch dargestellt.  
 
Abbildung 4-7: Schematische Darstellung redox-induzierter Schaltung von Durchmesser und Permeabilität kolloidaler Partikel 
aus Ferrocen-haltigen Polymeren (links) und Blockcopolymeren (rechts). Ferrocen-haltige Polymersegmente quellen im polaren 
Lösungsmittel durch die oxidativ eingeführte Ladung und nehmen somit ein größeres hydrodynamisches Volumen ein. 
Um dieses Verhalten zu nutzen, wurden zum Beispiel Polyvinylferrocen-b-Polymethylmethacrylat 
Blockcopolymere für die Herstellung von redox-responsiven Nanokapseln durch einen Miniemulsions-
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prozess verwendet. Die Lösung des Blockcopolymers mit einem fluoreszierenden Testmolekül wird 
hierfür durch Ultraschallbehandlung in tensidhaltigem Wasser emulgiert. Nach Verdampfen des Lö-
sungsmittels entstehen Copolymer-Kapseln mit dem Testmolekül im Innern. Die Copolymer-Schale 
bildet Mikrophasen aus, wobei nach der Oxidation die Ferrocen-haltige Phase quillt und durchlässige 
Pfade zur Freisetzung des Testmoleküls ausbildet.[193] Analog zu dieser Syntheseroute konnten kürzlich 
auch redox-responsive Nanokapseln mit Polyferrocenylsilan als Schalepolymer dargestellt werden.[194] 
Ebenfalls durch Miniemulsion wurden weiterhin Kapseln aus intrinsisch leitfähigen konjugierten Poly-
meren, wie Polyanilin, hergestellt und mit funktionalisierten Polydimethylsiloxanen gefüllt. Die Redox-
Responsivität der Kapseln wurde anhand der Freisetzung der eingekapselten Substanz in der Gegen-
wart von Redox-Reagenzien und durch Cyclovoltammetrie-Experimente nachgewiesen.[195] 
Das nachträgliche Einbringen einer durch Redoxreaktionen ansprechbaren Komponente wurde au-
ßerdem durch die Postfunktionalisierung „gewöhnlicher“ Kolloide aus SiO2 und Polystyrol durch 
Pfropfpolymerisationen erreicht. Die oberflächeninitiierte ATRP (atom transfer radical polymerization) 
führt zu hohen Pfropfdichten eines Ferrocen-haltigen Polymethacrylats auf Polystyrol-Partikeln. Der 
hydrodynamische Durchmesser dieser Partikel lässt sich signifikant durch applizierte Redox-Chemie 
schalten.[196] Das Pfropfen von TEOS-endfunktionalisiertem Polyvinylferrocen auf SiO2-Partikel ermög-
lichte das Schalten der Zugänglichkeit eines zuvor auf der Partikeloberfläche immobilisierten Grubbs 
Katalysators der zweiten Generation. In diesem Fall konnte die katalysierte Polymerisation von 
Norbornen durch die Verwendung redox-responsiver Kolloide gestartet und abgebrochen werden.[152] 
 
4.3.2 Magnetisch responsive Kolloide 
 
Die Verwendung magnetisch ansprechbarer Kolloide steht meist im Zusammenhang mit magneti-
schen Flüssigkeiten, Magnetoseparation oder magnetothermischen Therapien.[84] Bei magnetischen 
Flüssigkeiten wird lediglich der physikalische Effekt des Superparamagnetismus von in Dispersion sta-
bilisierten Nanokristallen genutzt. Für ihre Anwendung in der Magnetoseparation und zu 
magnetothermischen Therapien müssen Kolloide hingegen zunächst chemisch modifiziert werden. 
Die Magnetoseparation wird genutzt, um zum Beispiel (Bio)Katalysatoren, toxische Stoffe, Pharma-
zeutika oder Zellen wirksam abzutrennen oder lokal zu akkumulieren.[84] Kolloidale Systeme bieten 
sich für Adsorptions- und Katalyse-Anwendungen aufgrund des hohen Oberflächen-Volumen-
Verhältnisses an. Der geringe Durchmesser erschwert allerdings eine nachträgliche mechanische Ab-
trennung. Kommen jedoch magnetisch ansprechbare Partikel mit entsprechenden chemischen Funktio-
nalitäten zum Einsatz, lassen sich diese mittels Magnetfeld separieren und es werden Vorteile aus ho-
mogenen und heterogenen Systemen vereint.[197] Einerseits ist diese Technik interessant für die 
Produktaufreinigung. Andererseits sind katalytisch aktive Substanzen oftmals sehr wertvoll, sodass 
deren Rückgewinnung kosten- und ressourcensparend ist. Die lokale Akkumulation aktiver Substanzen 
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durch den gezielten Einsatz eines externen Magnetfeldes spielt vor allem in physiologischer Umgebung 
eine große Rolle. Umgekehrt kann die Akkumulation durch (bio)chemische Wechselwirkungen erfol-
gen, um die magnetischen Partikel durch Anlegen eines Hochfrequenz-Wechselfeldes zur lokalen 
Wärmefreisetzung, beispielsweise einer therapeutischen Hyperthermie, zu nutzen.[198-199]  
Da die Möglichkeiten der direkten Oberflächenfunktionalisierung von magnetischen Nanopartikeln 
(meistens Eisenoxide) limitiert sind, werden diese meist einzeln oder in Clustern in situ oder nachträg-
lich mit kleinen organischen Molekülen, Polymeren oder SiO2 verschalt. Somit kann erstens die Stabili-
tät der Dispersion im gewünschten Medium gewährleistet und zweitens auf eine vielfältige Oberflä-
chenchemie zur Immobilisierung aktiver Spezies zurückgegriffen werden. Die SiO2-Verschalung kann 
mittels umgekehrter Mikroemulsion oder über Sol-Gel-Varianten erfolgen.[85,200] Dadurch steht die 
Oberfläche für leicht kontrollierbare Silan-Chemie zur Verfügung, wodurch zum Beispiel Ankerpunkte 
für verschiedene Biomoleküle geschaffen werden können.[201] Li et al. nutzten dieses Konzept, um ein 
hyperverzweigtes Polyglycerin auf magnetische Partikel zu pfropfen. Dies ermöglichte ihnen, einen 
Wirkstoff gegen Krebszellen zu immobilisieren, welcher schließlich mit Hilfe des magnetischen Trägers 
zielgerichtet lokal akkumulieren kann.[202] 
Magnetisch ansprechbare Polymerpartikel lassen sich außerdem durch das Einbringen der magneti-
schen Nanopartikel in die Miniemulsionspolymerisation[203-205] oder Fällungspolymerisation[206] erzeu-
gen. Durch die Verwendung funktioneller Monomere, wie Acrylsäure oder Glycidylmethacrylat, wird 
auch hier die Immobilisierung aktiver Substanzen durch einfache chemische Anbindung ermöglicht.[206-
207] 
Die Affinität von Carboxylat- und Phosphonat-Gruppen zu Eisenoxid-Oberflächen eröffnet außer-
dem die Ausbildung von Monolagen kleiner und polymerer Moleküle, welche ebenfalls zur Anbindung 
von Substanzen genutzt werden können. Benbenishty-Shamir et al. gelang es, exemplarisch mittels 
Phosphonat-haltigen Molekülen einen Immunoglobulin G Antikörper an magnetische Nanopartikel zu 
binden.[208] 
Die Kombination aus magnetischen Nanopartikeln mit thermo-responsiven Polymeren erweitert die 
Anwendbarkeit magneto-responsiver Kolloide. Die Dispergierung der Nanopartikel in einem polymeren 
Hydrogel kann allgemein durch Anlegen eines alternierenden magnetischen Feldes genutzt werden, 
um eine Temperatur-abhängige Reaktion, wie die Freisetzung eines Wirkstoffes, hervorzurufen.[209-210] 
Das Aufbringen einer thermo-responsiven Schale auf magnetische Partikel ermöglicht außerdem die 
Schaltung von Mikrogelen in Dispersion. So führt die Temperaturerhöhung durch das Anlegen eines 
magnetischen Wechselfeldes in einer Dispersion aus superparamagnetischen Partikeln gepfropft mit 
Poly(2-dimethylaminoethylmethacrylat) zur Verringerung des hydrodynamischen Radius.[211] Mit der-
artigen Hybridpartikeln ist es analog zu magnetothermischen Therapien möglich, thermisch induziert 
eine gezielte Wirkstofffreisetzung zu realisieren.[212-213] 
 Polymerbasierte Stimuli-responsive Nanostrukturen   41 
4.4 Schaltbare Opalstrukturen 
 
Die Anwendung konventioneller, nicht-schaltbarer Opalschichten liegt, reduziert auf ihre Struktur-
farben, in erster Linie im Bereich der dekorativen Materialien, vergleichbar mit Anwendungen von 
Effektpigmenten. Inversopalstrukturen sind aufgrund ihrer Porosität und großen spezifischen Oberflä-
che zudem interessant für die Katalyse.[38] Gelingt es jedoch, diese Strukturen schaltbar zu gestalten, 
erweitern sich deren potentielle Anwendungsgebiete enorm. Ähnlich wie die Farbänderung bei Chamä-
leons, die ebenfalls durch responsive photonische Strukturen verursacht wird,[3] kann durch die Dar-
stellung Stimuli-responsiver Opalstrukturen das Wirken eines Reizes direkt anhand der Reflexionsfarbe 
abgegriffen werden. Aufgrund dieses Reiz-Antwort-Verhaltens spricht man hierbei auch von „intelli-
genten“ Materialien. Eine kontrollierte Änderung der Reflexionsfarbe durch den Einfluss von Stimuli 
wie Lichtbestrahlung, mechanische Kräfte, (bio)chemische Einflüsse, Temperatur und elektrische oder 
magnetische Felder machen Stimuli-responsive Opalfilme attraktiv für verschiedenste optische Senso-
ren, Display-Anwendungen, optische Schalter, Sicherheitsmerkmale oder Effektbeschichtung-
en.[21,27,38,45,214] Für die Strategieentwicklung zur Realisierung schaltbarer künstlicher Opalschichten 
gilt es zunächst herauszuarbeiten, wie sich die Lage der photonischen Bandlücke dreidimensionaler 
photonischer Kristalle beeinflussen lässt (siehe Abbildung 4-8). 
 
Abbildung 4-8: Strategien zur Beeinflussung der photonischen Bandlücke dreidimensionaler kolloidaler Kristalle. Diese Abbil-
dung wurde reproduziert von Ge und Yin.[27] 
Da sich die Reflexionsfarbe an der oberflächenparallelen (111)-Ebene künstlicher Opalschichten 
nach dem Bragg’schen Gesetz (Gleichung 2, Kapitel 2.1) berechnen lässt, muss der farbändernde Reiz 
Einfluss auf mindestens eine Komponente des Terms               nehmen. Demnach erfolgt die 
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einfachste realisierbare Farbänderung durch das Abkippen einer Opalschicht, sodass der Einfallswin-
kel δ des Lichts flacher wird und sich die Reflexionsfarbe zu kürzeren Wellenlängen verschiebt. Eben-
falls weit verbreitet ist die Farbschaltung von Opalstrukturen durch das Infiltrieren der Kugelphase 
oder der Matrix und der damit verbundenen Änderung des effektiven Brechungsindex     . Die Gitter-
konstante der (111)-Ebene lässt sich außerdem durch gleichmäßiges Quellen und Kollabieren der Mat-
rix, sowie durch die gleichmäßige Deformation des Kristalls beeinflussen. Änderungen des Ordnungs-
zustandes hingegen beeinflussen nicht die Lage der Bandlücke, dafür aber die Intensität oder sogar das 
Vorhandensein einer Reflexionsfarbe. Im kompakten kolloidalen Kristall bedarf es hierfür einer un-
symmetrischen Deformation des Gitters. Beim losen kolloidalen Kristall in Dispersion gelingt dies 
durch die Änderung der Partikelkonzentration, der Oberflächenladungen, dem Ein- und Ausschalten 
eines elektrischen oder magnetischen Feldes oder durch Scherung.[45] 
Als weitverbreitete Methode zur Beeinflussung der Reflexionsfarbe von Opalschichten wird die Än-
derung des effektiven Brechungsindex durch Infiltration von Inversopalstrukturen genutzt. So können 
durch die Infiltration mit einem lichthärtenden Harz und die Verwendung von lichtundurchlässigen 
Schablonen sehr feine Muster generiert werden. Regionen, die vom Licht bestrahlt werden, härten aus, 
während das restliche Harz nachträglich herausgelöst werden kann. Somit können gezielt Unterschie-
de im Brechungsindex im Sinne einer Mikrolithographie generiert werden.[215] Wesentlich dynamischer 
wirkt sich die ortsaufgelöste chemische Postfunktionalisierung der Poren von SiO2-Inversopalen durch 
einfache Silan-Chemie aus. So ist es möglich, die Benetzbarkeit für bestimmte Flüssigkeiten in den 
funktionalisierten Domänen zu verhindern oder zu gewährleisten. Die Unterschiede im Brechungsin-
dex zwischen gefüllten und leeren Poren ermöglichen somit das Erscheinen und Löschen von Mustern 
mit unterschiedlichen Reflexionsfarben über die Fläche der Opalschicht. Mit einer Abstufung der Pola-
rität verschiedener Domänen kann das Erscheinen und Ausbleiben der gewählten Muster als Maß der 
Polarität des verwendeten Lösungsmittels genutzt werden.[216] 
Die Gitterkonstante      lässt sich grundsätzlich durch homogene Ausdehnung oder homogenes 
Schrumpfen der Matrix beeinflussen. Für polymere Opalfilme bietet sich die Anwesenheit eines Lö-
sungsmittels als einfachster Stimulus. Je nach Güte des Lösungsmittels für das entsprechende Polymer 
quillt die Matrix mehr oder weniger stark. Die Reflexionsfarbe von Polymeropalfilmen kann somit bei-
spielsweise als Indikator für die Zusammensetzung von Lösungsmittelgemischen genutzt werden.[217] 
Weiterhin kann die polymere Matrix mit Stimuli-responsiven Funktionalitäten versehen werden, wie 
sie in Kapitel 4.1 beschrieben wurden. Die durch einen Reiz induzierte Änderung der Kettenkonforma-
tion beeinflusst in diesem Fall direkt die Gitterkonstante. Dementsprechend kann die Reflexionsfarbe 
Stimuli-responsiver Opalfilme den pH-Wert, die Salzkonzentration, die Temperatur[71,218] oder eine 
(bio)chemische Reaktion[45] anzeigen. 
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Die Gitterkonstante, in der einfachen Veranschaulichung der oberflächenparallel ausgerichteten 
Netzebenen, kann außerdem durch gleichmäßige Deformation des Kristalls beeinflusst werden. Wei-
che, elastomere Opalfilme verfügen intrinsisch über eine mechanische Responsivität. Eine Dehnung des 
Materials entlang der Netzebenen führt zur Annäherung der Kugelschichten senkrecht zur Oberfläche. 
Dadurch wird die für die Reflexionsfarbe relevante Gitterkonstante kleiner und eine Blauverschiebung 
kann beobachtet werden. Bei einer voll elastischen Matrix ist dieser Vorgang zudem reversibel.[64] Me-
chanische Kräfte als Stimulus können außerdem senkrecht zur Opalschicht eine Farbänderung hervor-
rufen. So kann eine Inversopalschicht mit SU-8-Matrix, ein kommerziell erhältlicher Fotolack, als 
Drucksensor verwendet werden. Die Opalstruktur wird bei Krafteinwirkung lokal komprimiert und die 
resultierende Wellenlänge der Reflexionsfarbe stellt ein direktes Maß für die aufgebrachte Kraft 
dar.[219] Schäfer et al. gelang es, einen im IR-Bereich reflektierenden Polymeropalfilm herzustellen, 
dessen Matrix stark vernetzt ist, während die Kugelphase aus linearem Polystyrol besteht. Das Einwir-
ken einer mechanischen Kraft deformiert die Kugeln zu elliptischen Gebilden. Dadurch wird eine Ver-
ringerung des Abstands zwischen den periodischen Strukturen hervorgerufen und die Reflexion ver-
schiebt sich in den Bereich des sichtbaren Lichts. Die Deformation der PS-Partikel lässt sich durch eine 
vorrübergehende Temperaturerhöhung oberhalb der Glasübergangstemperatur von Polystyrol rück-
gängig machen.[220] 
Auch für Stimuli-responsive kolloidale Kristalle, deren Ordnungszustand und damit die Intensität 
der Bragg-Reflexion geschaltet werden kann, gibt es literaturbekannte Beispiele. Die Kristallisation von 
SiO2-Partikeln in ethanolischer Dispersion in Anwesenheit von Malachitgrün ermöglicht zum Beispiel 
eine durch UV-Bestrahlung induzierte, reversible Abschwächung der Bragg-Reflexion. Die Kristallisati-
on erfolgt zunächst in Anwesenheit des ungeladenen Malachitgrün-Moleküls aufgrund des negativen 
Oberflächenpotentials der SiO2-Kugeln (vergleiche Abschnitt 2.3). Eine durch UV-Bestrahlung 
(       ) induzierte Dissoziation von Hydroxidionen des Malachitgrüns führt zur Abschirmung der 
interpartikulären elektrostatischen Abstoßung, wodurch der kolloidale Kristall zu „schmelzen“ beginnt 
und die Intensität der Reflexionsfarbe abnimmt.[221] 
Kolloidale Kristalle aus thermo-responsiven Hydrogel-Partikeln können ebenfalls reversibel in ihrem 
Ordnungszustand geschaltet werden. Während die Partikel unterhalb der LCST einen dichtest gepack-
tes kolloidalen Kristall bilden, erhöht sich deren Beweglichkeit oberhalb der LCST. Dies ermöglicht 
wiederum einen ungeordneteren Zustand, sodass keine Reflexionsfarbe mehr beobachtet werden kann. 
Die hohe Ordnung wird durch Abkühlen wieder hergestellt.[218,222-223] 
Doppelinversopal-Strukturen sind durch die in den Kavitäten des Inversopals beweglichen Kugeln 
besonders prädestiniert für eine Schaltung des Ordnungszustandes. Zufällig angeordnete Kugeln stören 
die Ordnung des Inversopals und verhindern dadurch brillante Reflexionsfarben. Die Erzeugung einer 
Reflexionsfarbe kann durch die Infiltration der Inversopalstruktur mit einem zur Kugel isorefraktivem 
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Medium erfolgen. Die ungeordneten Kugeln werden maskiert und das einfallende Licht kann mit der 
periodischen Struktur des Inversopals wechselwirken.[44] 
Kumoda et al. postulieren ein ähnliches Prinzip für einen thermo-responsiven Opalfilm. Die Poren 
eines Polystyrol-Inversopals werden mit vernetztem PNIPAM-Gel unterhalb der LCST gefüllt. Durch 
den Temperatur-induzierten Phasenübergang schrumpft das PNIPAM in den Poren und es entsteht ein 
Doppelinversopal mit zufällig angeordneten inneren Kugeln, was durch die Intensitätsabnahme der 
Bragg-Reflexion bestätigt wird.[224] 
 
4.4.1 Redox-responsive kolloidale Kristalle 
 
Im Gegensatz zu anderen Stimuli gibt es nur wenige Beispiele für Opalstrukturen, die sich durch 
Redoxreaktionen schalten lassen. Speziell die Möglichkeit, Opalstrukturen über das Anlegen einer 
elektrischen Spannung schalten zu können, ist im Bereich von Displayanwendungen von Interesse. 
Das Einbringen von Azid-Gruppen in die Polymermatrix von Inversopalen ermöglichte Xu et al. die 
Postfunktionalisierung der Opalstruktur mit schaltbaren Molekülen über einfache Klick-Chemie. Über 
die Schaltung redox-aktiver Ferroceneinheiten ist so eine reversible Verschiebung des Reflexionsmaxi-
mums um wenige Nanometer gelungen.[225] 
Weitaus effizienter gelang Arsenault et al. die elektrische Farbschaltung Ferrocen-haltiger Opal-
strukturen durch die Darstellung von Opalschichten mit einer Polyferrocenylsilan-Matrix. In Anwesen-
heit eines Elektrolyten lässt sich die Matrix durch Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen zwei 
Elektroden über die beiden Oxidationspotentiale des Polymers gezielt stufenweise quellen. Für jede 
Stufe ist eine Rotverschiebung der Reflexionsfarbe zu beobachten.[226] Eine Verbesserung dieses Sys-
tems wurde außerdem durch das Invertieren der Opalstruktur erreicht, da der Ladungstransport im 
porösen Inversopal effizienter erfolgt als in der Gelmatrix.[227] 
Erst kürzlich wurde von Metall-responsiven photonischen Kugeln im zweistelligen 
Mikrometerbereich berichtet. Ihre Strukturfarbe lässt sich durch Redoxreaktionen von Metallionen 
schalten. Als photonische Kugel (engl.: photonic ball) wird die Selbstanordnung monodisperser 
submikroskopischer Partikel in sphärischen Tropfen bezeichnet. Die monodispersen Partikel wurden 
hier mit 2-Methacryloyloxyethylphosphat modifiziert, sodass der Abstand zwischen den Partikeln 
durch das Einlagern von Metallionen verringert wird und somit die Strukturfarbe der photonischen 
Kugel kurzwelliger wird. Elektrochemisch kann die Oxidationszahl der Metallionen reversibel 
geschaltet werden, wodurch sich gleichzeitig die Farbe der Mikropartikel ändert.[228] 
Ohne die Anwesenheit redox-aktiver Spezies gibt es auch Beispiele, wie sich kolloidale photonische 
Schichten elektrisch durch das Injizieren von Oberflächenladungen schalten lassen. Die Strukturfarbe 
erscheint in diesem Fall in Abhängigkeit der repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Partikeln.[229-
230] Generell sind Beispiele bekannt, bei denen elektrisch adressierbare Polymere, wie Polysäuren, 
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Polybasen und intrinsisch leitfähige Polymere ohne Redoxreaktionen zur Beeinflussung photonischer 
Bandlücken genutzt werden. Die Ansprechgeschwindigkeit und der abgedeckte Wellenlängenbereich 
können in diesen Systemen stark variieren.[231] 
 
4.4.2 Magnetisch responsive photonische Kristalle 
 
Das Magnetfeld als Stimulus zur Schaltung photonischer Strukturen ist besonders attraktiv, weil es 
zeit- und ortsaufgelöst sehr präzise eingesetzt werden kann. Außerdem gilt es verglichen zu anderen 
Stimuli, welche über Transportvorgänge auf die periodische Struktur übertragen werden, als nicht-
invasiv.  
Magnetfelder induzieren in jedem magnetischen Kolloid einen magnetischen Dipol in Feldrichtung, 
sodass diese untereinander wechselwirken und anisotrope Strukturen ausbilden können.[232] Die perio-
dische Anordnung magnetischer, monodisperser Partikel aus einer Dispersion ist dabei in Abhängigkeit 
der Partikel-Konzentration und der Stärke des Magnetfeldes zu 1D, 2D und 3D Strukturen möglich 
(siehe Abbildung 4-9). 
 
Abbildung 4-9: Ausrichtung dispergierter magnetischer Partikel durch die Wirkung eines magnetischen Feldes in Abhängigkeit 
von der Partikelkonzentration und der Stärke des magnetischen Feldes. Diese Abbildung wurde von reproduziert von Yin.[214] 
Aus den vergangenen zwei Jahrzehnten gibt es zahlreiche Publikationen zur Herstellung und Ver-
wendung photonischer Kristalle durch die magnetisch induzierte Anlagerung monodisperser, magneti-
scher Partikel zu periodischen Strukturen. Die Reflexionsfarbe dieser photonischen Materialien ist je-
weils von der Partikelgröße und der Stärke des Magnetfeldes abhängig.[214,233-237]  
In einigen Beispielen findet die Kristallisation in einem polymerisierbaren Dispersionsmedium statt, 
sodass sich die ausgebildeten Strukturen einfrieren lassen.[238-239] Bei Licht-initiierbaren Systemen kann 
die Aushärtung mit Hilfe von Schablonen lokal begrenzt werden, wodurch sich gezielt Muster generie-
ren lassen. Wird die Photo-Härtung sequentiell unter der Wirkung variierender Magnetfeldstärken oder 
mit unterschiedlich großen Partikeln durchgeführt, können so auf Basis photonischer Kristalle hoch-
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aufgelöste mehrfarbige Muster hergestellt werden.[240] Durch die Überführung periodischer Strukturen 
in eine weiche Matrix kann die Strukturfarbe auch nachträglich durch Variation der Magnetfeldstärke 
und Ausrichtung des Magnetfeldes reversibel geschaltet werden.[241-242]  
Umgekehrt kann eine amorphe Suspension magnetischer Partikel in ein weiches formstabiles Gel 
überführt werden. Bei ausreichender Mobilität der Partikel lässt sich durch das Anlegen eines magneti-
schen Feldes eine Strukturfarbe erzeugen.[242-243] Dieses Prinzip nutzten Hu et al., um eine ausgereifte 
Methode zur Herstellung von Wasserzeichen als Sicherheitsmerkmal zu demonstrieren. Die amorphe 
Suspension wird flächig durch Lichtbestrahlung ausgehärtet, abgesehen von dem Muster unter einer 
Fotomaske. Durch die Anwesenheit eines Magnetfeldes wird das Muster aufgrund der lokal ausgebilde-
ten Strukturfarbe auf der ursprünglich optisch einheitlichen Fläche sichtbar.[244]  
Die Überführung photonischer Kristalle aus magnetischen Partikeln in eine thermo-responsive 
Polymer-Matrix ermöglicht verschiedene Einflüsse magnetischer Felder. Einerseits kann die Ausgangs-
farbe des Materials durch die Variation der Magnetfeldstärke während der Polymerisation kontrolliert 
werden.[245] Außerdem ist es möglich die induktive Wärmeerzeugung in einer Magnetspule zur rever-
siblen Schaltung der Farbe zu nutzen.[209] 
Zusammenfassend finden sich in der Literatur einige Beispiele zur Schaltung und Beeinflussung der 
Reflexionsfarbe photonischer Kristalle über Redox-Prozesse und magnetische Felder, sodass Potentiale 
vor allem im Bereich der Anzeige-Technik gezeigt werden konnten. Jedoch erlangten die gezeigten 
Materialien bisher keine technische oder kommerzielle Relevanz. Die wenigsten der genannten Metho-
den zur Partikelsynthese oder deren Verarbeitung zum Opalfilm eignen sich zum Beispiel für die Her-
stellung großflächiger, freistehender, schaltbarer Schichten, wodurch das Anwendungsfeld und die 
Skalierbarkeit stark beeinträchtigt sind. Besonders an dieser Stelle besteht noch Forschungsbedarf. 
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Die Herstellung maßgeschneiderter Stimuli-responsiver Kolloide und kolloidaler Kristalle ist ein 
wichtiger Bestandteil aktueller Forschungen und es besteht weiterhin Bedarf zur Entwicklung geeigne-
ter Systeme, unter anderem für Anwendungen in der Sensorik, der gezielten Wirkstofffreisetzung, Dis-
playtechnologien oder der Optoelektronik. Die meisten Strategien führen hierzu über die Synthese 
hierarchisch aufgebauter submikroskopischer Partikel mit ansprechbaren Funktionen, wobei eine enge 
Größenverteilung vor allem für die Darstellung kolloidaler Kristalle essentiell ist. Solche Partikel lassen 
sich über die sequentielle semikontinuierliche Saat-Emulsionspolymerisation zuverlässig, maßge-
schneidert und in industrietauglichen Maßstäben erzeugen. Bezogen auf Opalstrukturen ist zudem die 
Verarbeitung entsprechender Kern-Schale-Partikel über das Schmelzescher-Verfahren zu großflächi-
gen, hochgeordneten kolloidalen Kristallen in einer polymeren Matrix zugänglich. 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten im Hinblick auf die Vorzüge des Schmelzescher-Verfahrens und der 
starved-feed Emulsionspolymerisation (vergleiche Abschnitt 2.3.2 und 3.4) Strategien zur Einführung 
Stimuli-responsiver Funktionalitäten in monodispersen Kern-Schale-Partikeln entwickelt werden. Diese 
Partikel sollen vor allem zum Aufbau Stimuli-responsiver Opalstrukturen genutzt werden. Vordergrün-
dig sollten hierfür Strukturen berücksichtigt werden, deren Schaltbarkeit schnell, gut kontrollierbar 
und reversibel möglich ist, wie es bei Redoxprozesse und dem Anlegen magnetischer Felder der Fall 
ist. Speziell für den Aufbau magnetisch ansprechbarer Opalfilme ist die Verwendung funktionaler an-
organischer Partikel in der starved-feed Emulsionspolymerisation und im Schmelzescher-Verfahren ein 
gänzlich neuer Ansatz. 
Metallopolymere, insbesondere Ferrocen-haltige Polymere, eignen sich sowohl für Redox-
Schaltungen als auch für die Umsetzung zu magnetischen Keramiken. Deshalb bestand das primäre 
Ziel dieser Arbeit darin, Metallopolymer-haltige monodisperse Kern-Schale-Partikel über die sequenti-
elle semikontinuierliche Emulsionspolymerisation herzustellen, was bis zu diesem Zeitpunkt in der 
Literatur unbekannt war. Dies beinhaltet vor allem die Auswahl und Synthese entsprechender Mono-
mere, sowie deren Etablierung in den kontrollierten Partikelwachstumsprozess. 
Ziel neben der Synthese der Kern-Schale-Partikel war deren Untersuchung hinsichtlich der Respon-
sivität auf entsprechende äußere Reize in Dispersion. Im nächsten Schritt war die Überführbarkeit der 
Partikel in Opal-Strukturen von Interesse, wobei das Hauptaugenmerk auf der Verwendung des 
Schmelzescher-Verfahrens lag.  
Bei der Darstellung magnetischer, monodisperser Kern-Schale-Partikel über metallhaltige präkera-
mische Polymere und deren Verarbeitung zu Opal-Strukturen handelt es sich um eine gänzlich neue 
Synthese-Strategie. In diesem Fall ist nicht nur die Modifizierung etablierter Prozesse notwendig, son-
dern es muss zunächst die Akkuratesse dieser neuen Route hergestellt werden. 
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Sämtliche Kern-Schale-Partikel sollten zudem umfangreich hinsichtlich der chemischen Zusammen-
setzung, der Morphologie sowie der Partikelgröße und Partikelgrößenverteilung charakterisiert wer-
den. Die Qualität und Schaltbarkeit der hergestellten Opal-Strukturen sollte vorwiegend über das Vor-
handensein und die Lage der photonischen Bandlücke mittels UV/Vis-Reflexionsspektroskopie ermittelt 
werden. 
Der Hauptteil dieser Doktorarbeit, der sich mit der Herstellung redox-responsiver und magnetisch 
ansprechbarer Kolloide und Opale beschäftigt, wird als kumulativer Teil in Kapitel 7 dargestellt. Als 
Basis dieser Ergebnisse wird im folgenden Kapitel zunächst explizit die Einführung eines Ferrocen-
haltigen Monomers in die starved-feed Emulsionspolymerisation diskutiert.  
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6 Einführung Ferrocen-haltiger Monomere in die semikontinuierliche Saat-
Emulsionspolymerisation 
 
In diesem Kapitel wird mit der Einführung eines Ferrocen-haltigen Monomers in die semikontinuier-
liche Saat-Emulsionspolymerisation zur Generierung monodisperser Kern-Schale-Partikel die Grundla-
ge der experimentellen Ergebnisse des kumulativen Teils dieser Doktorarbeit (Kapitel 7) diskutiert.  
Die Ferrocen-haltigen Kern-Schale-Partikel werden aufgrund ihres Stimuli-responsiven Charakters 
verwendet, sodass sich der kumulative Teil über die Art des jeweils verwendeten Stimulus in zwei 
Hauptrouten unterteilen lässt: die Herstellung und Charakterisierung von (i) redox-responsiven und 
(ii) magnetisch ansprechbaren Kolloiden und Opal-Strukturen. Während bei Redox-Prozessen die 
Schaltung direkt durch die Reaktion des Metallkomplexes am Polymer erfolgt, wird das Polymer für 
die magnetischen Eigenschaften in entsprechende Keramiken überführt. Deshalb muss die Partikelform 
durch eine pyrolysebeständige Schale, hier SiO2, aufrechterhalten werden (siehe Abbildung 6-1). 
 
Abbildung 6-1: Schematische Darstellung der beiden Syntheserouten zu redox- und magneto-responsiven Materialien über die 
Verwendung metallhaltiger Monomere in der sequentiellen semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation. 
Als Basis für die Generierung redox- und magneto-responsiver Kolloide und kolloidaler Kristalle gilt 
es zunächst kolloidale Systeme mit entsprechenden Funktionen über die semikontinuierliche Emulsi-
onspolymerisation darzustellen. Sowohl als präkeramisches Polymer, als auch als redox-ansprechbare 
Komponente sind Metallopolymere und darunter besonders Ferrocen-haltige Polymere bekannt. Es gibt 
zahlreiche Beschreibungen zur Synthese von Polymeren mit der Ferrocen-Funktion in der Hauptkette 
oder lateral gebunden. Als Kriterium für die erfolgreiche (Co)Polymerisation in der starved-feed Emul-
sionspolymerisation ist vor allem die radikalische Polymerisierbarkeit des Monomers unabdingbar. 
Dadurch eignen sich bekannte Vertreter, wie die Silaferrocenophane, für diesen Prozess nicht. Die ein-
fachste Ferrocen-Verbindung mit einer polymerisierbaren Doppelbindung ist das Vinylferrocen. Über 
die radikalische Polymerisation sind jedoch nur geringe Molmassen des korrespondierenden Polymers 
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erhältlich, da durch die räumliche Nähe des aktiven Radikals zur Ferrocen-Spezies Ein-Elektronen-
Transfer-Prozesse zum Kettenabbruch führen.[148,246] Dennoch gibt es wenige Berichte über die Ver-
wendung von Vinylferrocen als Comonomer in der Emulsionspolymerisation. Es konnten jedoch ledig-
lich ~10% des eingesetzten Vinylferrocens und insgesamt nur sehr geringe Mengen (<0,5 mol%) in 
die Polymerpartikel einpolymerisiert werden.[247] Somit ist das Vinylferrocen für die angestrebten Ver-
wendungen der Partikel in dieser Arbeit ungeeignet. Einen weitaus aussichtsreicheren Kandidaten zur 
Generierung Ferrocen-haltiger Kolloide über die semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation stellt 
das in Abbildung 6-2 gezeigte 2-Methacryloyloxy-Ethyl-Ferrocencarboxylat (FcMA) dar.  
 
Abbildung 6-2: Strukturformel des 2-Methacryloyloxy-Ethyl-Ferrocencarboxylat (FcMA). 
Die Verwendung dieses Ferrocenylmethacrylats wurde unter anderem bereits für kontrolliert radika-
lische Polymerisationen beschrieben. Auch die Tauglichkeit der resultierenden Polymere in Hinblick 
auf die Redox-Responsivität und die Umsetzbarkeit zu magnetischen Materialien wurde 
demonstriert.[196,248] Über die Verwendung dieses Monomers in der Emulsionspolymerisation gibt es zu 
diesem Zeitpunkt jedoch noch keine Berichte, sodass die Eignung von FcMA insbesondere für die Her-
stellung monodisperser Kern-Schale-Partikel mit signifikanten Anteilen an Ferrocen-haltigem Polymer 
über die starved-feed Methode geprüft und ausgearbeitet werden muss. 
Wie in Abschnitt 3.4 erläutert, ist für die Erzeugung monodisperser Partikel über die semikontinu-
ierliche Emulsionspolymerisation die Gewährleistung einer adäquaten Durchmischung während der 
Zudosierung notwendig. Mit zunehmendem Reaktionsvolumen werden engere Partikelgrößen-
verteilungen und das Ausbleiben von Fehlpartikelbildungen erwartet. Dies bedeutet wiederum, dass 
die Synthese des Monomers im zweistelligen Grammbereich ökologisch und ökonomisch vertretbar 
sein sollte. FcMA lässt sich durch die selektive Einfachlithiierung von Ferrocen mit anschließender 
Carboxylierung durch CO2-Zugabe über die Veresterung der resultierenden Ferrocensäure mit 2-
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) in guten Ausbeuten und hinreichender Reinheit synthetisieren (sie-
he Schema 1). Dadurch erscheint dessen Einführung in die semikontinuierliche Emulsionspolymerisa-
tion für die in dieser Doktorarbeit untersuchte Route zur Erzeugung redox- und magneto-responsiver 
Kolloide und kolloidaler Kristalle praktikabel. 
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Schema 1: Syntheseschema von 2-Methacryloyloxy-Ethyl-Ferrocencarboxylat (FcMA). 
Weiterhin ist es notwendig das Monomer in Form einer feinverteilten Emulsion dem Reaktor zuzufüh-
ren, um ein gleichmäßiges Partikelwachstum zu gewährleisten. FcMA liegt bei Raumtemperatur als 
Feststoff vor und organische Lösungsmittel quellen die Partikel, wodurch sie für die vorgesehenen An-
wendungen nicht eingesetzt werden können. Deshalb ist das Lösen des FcMA in einem Comonomer für 
die starved-feed Emulsionspolymerisation unabdingbar. Die hohe Glasübergangstemperatur des PFcMA 
Homopolymers (>100°C) ist außerdem schwer vereinbar mit dem Schmelzescher-Verfahren zur Er-
zeugung elastomerer Opalfilme. Deshalb wurde zunächst die Copolymerisation von FcMA mit Ethylac-
rylat (EA) in Lösung durchgeführt, um den statistischen Einbau des FcMA im resultierenden Polymer 
äquivalent zur eingesetzten Menge zu prüfen. Die hergestellten Copolymere wurden mittels GPC, 
NMR-Spektroskopie und DSC charakterisiert. Anhand der integrierten spezifischen Signale in den 
NMR-Spektren, den Glasübergangstemperaturen und der GPC-Messungen ist zu schließen, dass die 
freie radikalische Copolymerisation von FcMA und EA in Lösung zu statistischen Copolymeren mit 
adäquaten molaren Massen führt. Dies sollte aufgrund des Reaktionsmechanismus auch auf die Emul-
sionspolymerisation übertragbar sein (Ergebnisse sind in Kapitel 7.1 im Rahmen der Publikation 
“Redox-and mechano-chromic response of metallopolymer-based elastomeric colloidal crystal films”, 
Journal of Materials Chemistry C, 2014, 2, 2583–2590, enthalten).  
In etablierten Basisrezepturen für die Herstellung von Kern-Schale-Partikeln über die semikontinu-
ierliche Emulsionspolymerisation werden überwiegend wasserlösliche, thermisch und redox 
aktivierbare Salze der Peroxodischwefelsäure als Initiatoren genannt. Die Oxidation von Ferrocen zum 
Ferrocenium durch Peroxide tritt in dem angestrebten System jedoch in Konkurrenz mit dem über die 
Halbwertszeit definierten Zerfall des Initiators. Dies führt zu dessen übermäßigen Verbrauch, sodass 
eine konstante Radikalkonzentration schwer realisierbar ist und mehrfach Initiator nachdosiert werden 
muss. Dadurch wird die Sekundärnukleation während des Partikelwachstums begünstigt und die 
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Monomerzugabe muss jeweils unterbrochen werden. Als Alternative wurde in dieser Arbeit ein wasser-
löslicher Azo-Initiator, VA-086, verwendet (siehe Abbildung 6-3). 
 
Abbildung 6-3: Strukturformel des verwendeten wasserlöslichen Azo-Initiators VA-086. 
Aufgrund der veränderten Halbwertszeit des Initiators und der Löslichkeit der wachsenden Oligo-
mere wurden die Reaktionsbedingungen hinsichtlich Initiatorkonzentration und Reaktionstemperatur 
angepasst, um ein kontrolliertes Partikelwachstum zu gewährleisten. 
Weiterhin wird die Ferrocen-Funktionalität in den Polymerpartikeln durch die Copolymerisation 
ausgedünnt. Vor allem für die magnetischen Anwendungen ist eine Maximierung des Eisenanteils 
wünschenswert. Der Anteil ist jedoch über die Löslichkeit des FcMA im entsprechenden Comonomer 
limitiert. In einer Allylmethacrylat-Methylmethacrylat-Lösung konnte ein maximaler FcMA-Gehalt von 
33 Gew% erreicht werden. 
Zusammengefasst ist es gelungen, Kolloide aus Copolymeren mit FcMA über die starved-feed Emul-
sionspolymerisation herzustellen. Die Einführung des FcMA, sowohl für die Partikel-Verschalung mit 
PFcMA-co-PEA als auch für die Erzeugung von Kern-Partikeln mit möglichst hohem FcMA-Gehalt, führ-
te zu sehr engen Größenverteilungen. Diese Tatsache ist als die zentrale Voraussetzung zur Generie-
rung redox- und magneto-responsiver Kolloide und kolloidaler Kristalle zu verstehen. Somit ist dies die 
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Im Folgenden werden die aus den Untersuchungen im Rahmen dieser Doktorarbeit hervorgegange-
nen Publikationen in Fachjournalen aufgeführt und diskutiert. Die Ergebnisse basieren auf der Ver-
wendung von 2-Methacryloyloxy-Ethyl-Ferrocencarboxylat (FcMA) in der semikontinuierlichen Emul-
sionspolymerisation und können in die Kategorien der redox-responsiven und magneto-responsiven 
Kolloide und kolloidale Kristalle eingeteilt werden.  
 
7.1 Redox-responsive elastomere Opalfilme 
 
Das Schmelzescher-Verfahren ermöglicht die Herstellung großflächiger und hochgeordneter elasto-
merer Opalfilme im diskontinuierlichen und kontinuierlichen Verfahren (vgl. Abschnitt 2.3.2). Als Vo-
raussetzung muss lediglich die kontrollierte Synthese monodisperser submikroskopischer Kern-Schale-
Partikel gewährleistet sein. Die Partikel bestehen aus einem harten Kern und einer weichen, verarbeit-
baren, teilweise gepfropften Schale. Die Herstellung solcher Partikel gelingt zuverlässig und in nahezu 
beliebigem Maßstab mittels sequentieller semikontinuierlicher Saat-Emulsionspolymerisation. 
Weiterhin besteht in den vergangenen Jahren ein immer größer werdendes Interesse an schaltba-
ren, sogenannten Stimuli-responsiven Opalfilmen, deren Strukturfarbe gezielt durch den Einfluss äu-
ßerer Reize gesteuert werden kann. Redox-Prozesse zur Schaltung dieser Strukturen sind von besonde-
rem Interesse, da es sich hierbei in der Regel um eine vergleichsweise schnelle Reaktion handelt und 
elektrischer Strom als gut kontrollierbarer Stimulus für die Umsetzung genutzt werden kann. 
Um die Vorzüge der Herstellung elastomerer Opalfilme über das Schmelzescher-Verfahren nutzen 
zu können, wird in diesem Abschnitt die Möglichkeit der Verwendung eines Ferrocen-haltigen Mono-
mers (FcMA) als Co-Monomer in der semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation zur Generierung 
monodisperser Kern-Schale-Partikel mit einer redox-Funktionalität und deren Verarbeitung zu redox-
responsiven elastomeren Opalfilmen untersucht. Dies beinhaltet die Überprüfung des Partikel-
wachstums über dynamische Lichtstreumessungen sowie der Monodispersität der hergestellten Kern-
Schale-Partikel mittels Transmissionselektronenmikroskopie, die Verifizierung der Ferrocen-haltigen 
Copolymer-Schale durch Messung der Glasübergangstemperaturen mittels dynamischer Differenzkalo-
rimetrie und Charakterisierungen hinsichtlich der redox-Responsivität und der optischen Eigenschaften 
der erzeugten Materialien.  
Es konnte gezeigt werden, dass sich FcMA als Comonomer in der semikontinuierlichen Emulsions-
polymerisation eignet, um monodisperse Kern-Schale-Partikel zu generieren. Die Schale der Partikel 
quillt in der Anwesenheit von Oxidationsmitteln, was mit Hilfe von Lichtstreu-Experimenten nachge-
wiesen wurde. Weiterhin war es möglich die erzeugten Partikel über das Schmelzescher-Verfahren zu 
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elastomeren Opalfilmen mit winkel- und dehnungsabhängigen Reflexionsfarben zu verarbeiten. Über 
Cyclovoltammetrie-Experimente konnte gezeigt werden, dass die hergestellten Opalfilme elektrisch 
adressierbar sind. Die oxidativ induzierte Farbänderung der Opalfilme wurde fotografisch und über 
UV/Vis-Spektroskopie in Reflexion bestätigt. 
Der folgende Artikel wurde unter dem Titel „Redox- and machano-chromic response of 
metallopolymer-based elastomeric colloidal crystal films“ in Journal of Materials Chemistry C, 2014, 2, 
2583–2590 veröffentlicht und mit Genehmigung von “The Royal Society of Chemistry” übernommen. 
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7.2 Redox-responsive Nanokapseln 
 
Nanokapseln auf Basis Stimuli-responsiver Polymere sind von großem Interesse im Bereich der kon-
trollierbaren Wirkstofffreisetzung, unter anderem für medizinische Anwendungen oder im Korrosions-
schutz. Der Reiz, der die Permeabilität der Kapselwand beeinflusst, kann in Form von pH-Wert-
Änderungen, der Variation der (bio)chemischen Umgebung oder der Exposition von Licht und elektri-
schen oder magnetischen Feldern ausgeübt werden. Redox-Reaktionen sind aufgrund ihrer Geschwin-
digkeit und der möglichen Umsetzung mittels elektrischem Strom oder elektrochemischen Prozessen 
von besonderer Bedeutung. 
Die Herstellung von Stimuli-(auch redox-)-responsiven Nanokapseln erfolgt meist über Mizellen-
Bildung, Miniemulsionsprozesse oder Layer-by-Layer-Verfahren.[187-189,193,195,249] Als Nachteile dieser 
Verfahren sind die Instabilität der kolloidalen Gebilde, ungleichmäßige Kapseln hinsichtlich des 
Durchmessers und der Wandstärke sowie großer synthetischer Aufwand aufzuführen.  
Der Aufbau von Kern-Schale-Partikeln mit selektiv entfernbarem Kern durch sequentielle semikon-
tinuierliche Emulsionspolymerisation stellt eine sehr einfache Darstellungsmethode von monodispersen 
Nanokapseln dar. Über die Zusammensetzung und Menge der zudosierten Monomeremulsionen be-
steht eine hohe Kontrolle über die Größe, Kavität und Wandstärke der Nanokapseln sowie die Mög-
lichkeit Stimuli-responsive Komponenten einzubringen. 
In diesem Abschnitt wird die Herstellung und Anwendung redox-responsiver Nanokapseln durch die 
Verwendung von FcMA in der semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation beschrieben. Der Aufbau 
der Kern-Schale-Partikel und die anschließende Entfernung des Kerns wurden mittels dynamischer 
Lichtstreuung und Elektronenmikroskopie verfolgt. Weiterhin wurde zur Demonstration einer redox-
kontrollierten Wirkstofffreisetzung zunächst ein Farbstoff, Brillantgrün, erfolgreich in die Nanokapseln 
eingeschlossen. Die Adressierbarkeit der Hohlkugeln wurde durch die Quellung in Anwesenheit eines 
Oxidationsmittels anhand dynamischer Lichtstreuung nachgewiesen und der Einfluss des Oxidations-
mittels auf die Freisetzung des eingeschlossenen Farbstoffs konnte mittels UV/Vis-Spektroskopie über-
wacht werden. Durch den Vergleich zu nicht-responsiven PMMA-Nanokapseln, die über die gleiche 
Methode hergestellt wurden, konnte gezeigt werden, dass die Freisetzung des Farbstoffs durch die 
Oxidation der Ferrocen-Einheiten in den PFcMA-haltigen Nanokapseln signifikant beschleunigt wird. 
Der folgende Artikel wurde unter dem Titel “Synthesis of Breathing Metallopolymer Hollow Spheres 
for Redox-Controlled Release”, in Macromolecular Rapid Communications, 2016, DOI:10.1002/ 
marc.201600338 veröffentlicht und mit Genehmigung von “John Wiley and Sons” übernommen. 
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7.3 Single-Source Präkursor und magnetische Nanorasseln mittels Emulsionspolymerisati-
on 
 
Submikroskopische magnetische Partikel mit SiO2-Schale sind grundsätzlich im Bereich der 
Magnetoseparation zur Aufreinigung von Produkten oder der Rückgewinnung wertvoller Katalysatoren 
von Interesse (vgl. Abschnitt 4.3.2). Sind die magnetischen Partikel zudem monodispers, eignen sie 
sich weiterhin zum Aufbau magnetisch-responsiver photonischer Strukturen, deren Strukturfarben 
durch ein Magnetfeld entstehen oder beeinflusst werden können. Es gibt einige literaturbekannte Me-
thoden zur Herstellung magnetischer Partikel mit SiO2-Schale im submikroskopischen Größenbereich. 
Diese führen jedoch oft zu breiten Größenverteilungen, sodass die Partikel nicht zur Ausbildung pho-
tonischer Materialien geeignet sind, oder die Methoden sind präparativ aufwendig und schwer hoch zu 
skalieren. 
In diesem Abschnitt wird beschrieben wie die Verwendung von FcMA in der semikontinuierlichen 
Emulsionspolymerisation genutzt werden kann, um monodisperse Polymer/SiO2-Kern-Schale-
Hybridpartikel in Kombination mit einem modifizierten Stöber-Verfahren herzustellen, wobei das ei-
senhaltige Polymer als präkeramische Komponente für die Umsetzung zu magnetischen kolloiden 
dient. Die hohe Akkuratesse des gleichmäßigen Partikelwachstums über Polymerisations- und Sol-Gel-
Verfahren lässt vermuten, dass diese Methode für den Aufbau magnetisch-responsiver Opalstrukturen 
geeignet ist. Das kontrollierte Partikelwachstum wurde über dynamische Lichtstreuung und Transmis-
sionselektronenmikroskopie überwacht und die thermische Umsetzung des präkeramischen Polymers 
in magnetische Spezies konnte anhand von thermogravimetrischen und Röntgenstreumethoden nach-
gewiesen werden, wobei es sich um eine Zusammensetzung aus Magnetit, Maghemit und Hämatit 
handelt. 
Weiterhin war es möglich die magnetischen Kolloide mit SiO2-Schale erneut durch semikontinuierli-
che Saat-Emulsionspolymerisation mit einer Polymerschale und anschließend über einen modifizierten 
Stöberprozess mit einer weiteren SiO2-Schale zu umgeben. Nach Entfernen der polymeren Zwischen-
schicht erhält man Hohlpartikel, in deren Hohlraum sich eine magnetisch ansprechbare Kugel befindet, 
sogenannte Yolk/Shell-Partikel. Die Entwicklung dieser Synthese ist ein vielversprechender Schritt in 
die Richtung der von Ruhl et al. postulierten magnetisch schaltbaren Doppelinversopale zum Öffnen 
und Schließen vollständiger photonischer Bandlücken.[44]  
Der folgende Artikel wurde unter dem Titel “Single-Source Magnetic Nanorattles By Using 
Convenient Emulsion Polymerization Protocols“ in Langmuir, 2014, 30, 1204-1209 veröffentlicht und 
mit Genehmigung von “American Chemical Society” übernommen. 
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7.4 Aufbau komplexer Partikel- und Opalstrukturen basierend auf magnetischen Partikeln 
 
In diesem Abschnitt wird demonstriert wie die magnetischen Partikel aus der in Abschnitt 7.3 be-
schriebenen neuen Syntheseroute für den Aufbau photonischer Kristalle verwendet werden können. 
Der Aufbau der Opalstrukturen erfolgt nach drei verschiedenen Strategien, wie sie in Abbildung 7-1 
dargestellt sind. 
 
Abbildung 7-1: Strategien zum Aufbau magnetisch-responsiver Opalstrukturen über die in Kapitel 7.3 beschriebene neue Syn-
theseroute. 
Aufgrund seiner vielen Vorzüge wurde das Schmelzescher-Verfahren für die einfache Herstellung 
großflächiger elastomerer Opalfilme verwendet. Hierzu war es wichtig die magnetischen Partikel nach 
der Kalzinierung über die semikontinuierliche Emulsionspolymerisation mit einer weichen, verarbeit-
baren und teilweise gepfropften Schale zu versehen.  
Des Weiteren wurden Doppelinversopalschichten basierend auf magnetischen Partikeln mit einer 
harten Polymethylmethacrylat-Schale über das Coassembly in der vertikalen Abscheidung hergestellt, 
da für derartige Strukturen die Schaltung vollständiger photonischer Bandlücken vorhergesagt wird.[44] 
Wegen des vergleichsweise geringen Brechungsindex der zur Demonstration der Methode verwendeten 
Materialien, müsste zumindest die magnetische Beeinflussung einer Pseudobandlücke über die Ände-
rung des Ordnungszustands der inneren Kugeln möglich sein, wie es in analogen Systemen über ande-
re Stimuli zu beobachten ist.[224] Um großflächig defektfreie Doppelinversopalfilme herzustellen wurde 
das von Aizenberg et al. entwickelte Verfahren des Coassembly zur Generierung einfacher Inversopal-
strukturen adaptiert und hinsichtlich verschiedener Prozessparameter für Doppelinversopale optimiert. 
Entscheidend hierfür war vor allem das richtige Verhältnis von Partikeln zum Sol-Gel-Präkursor, um 
die Entstehung einer Deckschicht und der Rissbildung in der Matrix zu verhindern. Für die Matrix 
wurden Tetraethoxyorthosilikat und Titan(IV)-bis-lactato-bisammoniumdihydroxid als Vorläuferver-
bindungen für Siliciumdioxid und Titandioxid verwendet. 
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Konno et al. konnten über optische Mikroskopie zeigen, dass magnetische Partikel innerhalb soge-
nannter Yolk/Shell-Partikel im Mikrometerbereich durch Anlegen eines elektrischen oder magneti-
schen Feldes in ihrer Brownschen Bewegung behindert werden können und somit eine höhere Ord-
nung erzielt wird.[76,250] Dieses Konzept soll mittels der in Kapitel 7.3 beschriebenen Route der präke-
ramischen Hybridpartikel auf dreidimensionale photonische Materialien übertragen werden. Hierfür 
wurden die monodispersen Yolk/Shell-Partikel erneut mit einer weichen, verarbeitbaren 
Polyethylacrylat-Schale versehen und über das Schmelzescher-Verfahren zu geordneten dreidimensio-
nalen Opalstrukturen verarbeitet. 
Die wichtigste Voraussetzung für die erfolgreiche Herstellung geordneter Opalstrukturen über die 
dargestellten Synthesestrategien ist die vollständige Dispergierbarkeit der magnetischen Kolloide nach 
der Kalzinierung. Die thermische Umwandlung des präkeramischen Polymers findet bei 500°C statt, 
wodurch Oberflächen-Hydroxid-Gruppen der SiO2-Schale unter Wasserabspaltung kondensieren. 
Durch die räumliche Nähe der Partikel während der Kalzinierung kann diese Kondensation auch inter-
partikulär vonstattengehen, was die irreversible Bildung von Agglomeraten zur Folge hat. Diese ver-
hindern wiederum eine defektfreie Selbstorganisation der Partikel zu kolloidalen Kristallen. Deshalb ist 
als zentrale Weiterentwicklung dieses Systems die schützende Oberflächenfunktionalisierung mit dem 
monofunktionellen Trimethylethoxysilan (TMES) zu verstehen. Die Auswirkung dieser Funktionalisie-
rung auf molekularer Ebene wurde mittels Kernspinresonanzspektroskopie im Festkörper untersucht, 
während der makroskopische Effekt über das Zeta-Potential und bildgebende Charakterisierungsme-
thoden evaluiert wurde. 
Mit Hilfe der TMES-Funktionalisierung konnten die drei beschriebenen Synthesestrategien erfolg-
reich verfolgt werden und die geordneten Opalstrukturen wurden über Elektronenmikroskopie, Ras-
terkraftmikroskopie und auf seine optischen Eigenschaften über UV/Vis-Reflexionsspektren charakteri-
siert. Zur Verifizierung der magnetischen Ansprechbarkeit der geordneten Partikel wurde der elasto-
mere Opalfilm zusätzlich mittels magnetischer Rasterkraftmikroskopie untersucht. 
Für den Nachweis magnetischer Schaltungen einer (Pseudo)Bandlücke im sichtbaren Wellenlän-
genbereich der dargestellten Opalstrukturen bedarf es Modifikationen hinsichtlich Partikelgröße, me-
chanischer und optischer Eigenschaften der Matrix sowie einer Maximierung der magnetischen Aus-
beute durch definierte Kalzinierungsbedingungen. Der Weg hierzu ist durch die Entwicklung und De-
monstration dieser Synthesestrategien geebnet. 
Der folgende Artikel wurde unter dem Titel “The pivotal step of nanoparticle functinalization for the 
preparation of functional and magnetic hybrid opal films” in Journal of Materials Chemistry C, 2016, 4, 
2187–2196 veröffentlicht und mit Genehmigung von “The Royal Society of Chemistry” übernommen. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Arbeit ist es erstmals gelungen, mit 2-Methacryloyloxy-Ethyl-Ferrocencarboxylat 
(FcMA) ein Ferrocen-haltiges Monomer erfolgreich in die sequentielle semikontinuierliche Saat-
Emulsionspolymerisation einzuführen. Somit war es möglich submikroskopische, Metallopolymer-
haltige, monodisperse Kern-Schale-Partikel herzustellen. Die Ferrocen-Funktion eröffnete die Verwen-
dung dieser Partikel als redox- und magneto-responsive Kolloide und deren Überführung in entspre-
chende responsive Opal-Strukturen konnte demonstriert werden. 
Das FcMA Monomer konnte über eine Synthese ausgehend von Ferrocen im zweistelligen Gramm-
maßstab problemlos hergestellt werden, sodass es sich für die Verwendung in der starved-feed Emulsi-
onspolymerisation für die vorgesehenen Anwendungen sehr gut eignet. Der für die Polymerisation von 
FcMA notwendige Wechsel von den üblichen Initiatoren auf Basis der Peroxodischwefelsäure zu was-
serlöslichen Azo-Verbindungen konnte durch die Etablierung des VA-086 umgesetzt werden. Somit 
war es möglich monodisperse Partikel auf Basis von PFcMA-Copolymeren über dieses Verfahren herzu-
stellen. 
Die Redox-Responsivität wurde durch zwei unterschiedliche Anwendungen demonstriert. Zum ei-
nen wurde die Verschalung von unvernetzten PMMA-Kernen mit einer vernetzten PFcMA-co-PMMA-
Schale zur Herstellung redox-responsiver Hohlkugeln genutzt. Deren Kavitäten waren für die Einlage-
rung und kontrollierte Freisetzung eines Farbstoffs zugänglich. Die Kerne aus linearem PMMA konnten 
durch einfache Extraktion mit Aceton entfernt werden und der entstandene Hohlraum wurde mit Bril-
lantgrün gefüllt. Die Überführung der gequollenen Kapseln in Wasser führte zum Einschluss des Farb-
stoffs, der durch Lösungsmittel- und Oxidations-induzierte Quellung gezielt wieder freigegeben wer-
den konnte.  
Zum anderen wurden vernetzte PS-Partikel mit einer weichen PFcMA-co-PEA-Schale über das 
Schmelzescher-Verfahren zur Darstellung elastomerer Opalfilme genutzt. Die winkelabhängige Refle-
xionsfarbe konnte über Redox-Prozesse und dehnungsinduziert geschaltet und die Schaltung durch 
UV/Vis-Spektren in Reflexion verifiziert werden. Für die Verwendung dieser großflächig herstellbaren, 
freistehenden, redox-responsiven Opalfilme für elektronisch schaltbare Bauteile müsste eine elektrische 
Leitfähigkeit des Films geschaffen werden. Deng et al. zeigten kürzlich eine verbesserte 
Dispergierbarkeit von elektrisch leitfähigen mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhren (MWCNTs) durch 
Polymere mit Ferrocen in der Seitenkette, sodass eine Perkolation mit relativ geringem MWCNT-Zusatz 
denkbar ist.[251] Alternativ müsste ein Elektrolyt für den Ladungstransport sorgen. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurde dies durch Cyclovoltammetrie-Experimente erfolgreich demonstriert. Die Reflexion der 
untersuchten Opalfilme befand sich jedoch, gequollen durch die Elektrolytlösung, deutlich außerhalb 
des sichtbaren Wellenlängenbereichs. Die hier entwickelte Syntheseroute ermöglicht allerdings eine 
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hohe Variabilität der Partikelgröße und dem Vernetzungsgrad des fertigen Films, sodass der Weg zur 
Herstellung geeigneter Opalfilme geebnet ist. 
Monodisperse, magnetisch ansprechbare Partikel konnten über die Nutzung der Metallopolymere 
als keramische Präkursoren dargestellt werden. Aus dieser Herangehensweise wurde eine gänzlich 
neuartige Syntheseroute für komplexe hierarchisch aufgebaute Partikel- und Opalstrukturen entwi-
ckelt, wobei die magnetische Eisenspezies in monodispersen SiO2-Hohlkugeln für deren Ansprechbar-
keit sorgt.  
Als zentrale Herausforderung wurde die Oberflächenfunktionalisierung der Polymer/SiO2-Partikel 
mit Trimethylethoxysilan (TMES) entwickelt, um die Dispergierbarkeit der magnetischen Partikel nach 
der Keramisierung zu gewährleisten. Dadurch wurde deren Überführung in die Emulsionspolymerisa-
tion und der Aufbau entsprechender Partikel- und Opalstrukturen erst möglich. Das monofunktionelle 
Silan verhindert während der thermischen Umsetzung der polymeren Komponente zum Eisenoxid die 
interpartikuläre Kondensation der Oberflächenhydroxidgruppen. Ohne die Funktionalisierung führt 
diese Reaktion zu stabilen Agglomeraten, welche die Bildung kolloidaler Kristalle stören. 
Dieser präparative Durchbruch ermöglichte die Polymer-Verschalung der magnetischen SiO2-
Partikel über die starved-feed Saat-Emulsionpolymerisation, sodass die resultierenden hybriden Kolloi-
de für unterschiedliche Darstellungsmethoden von magnetisch ansprechbaren Opalstrukturen verfüg-
bar waren. Über das Schmelzescher-Verfahren konnten elastomere Opalfilme mit hochgeordneten Ei-
senoxid/SiO2-Partikeln und „Yolk/Shell“-Partikeln mit beweglichen Kernen hergestellt werden. Die 
magnetische Ansprechbarkeit der Partikel wurde mittels magnetischer Rasterkraftmikroskopie verifi-
ziert. Weiterhin konnten PMMA-verschalte Partikel über die vertikale Abscheidung zur Generierung 
großflächig defektfreier, offenporiger Doppelinversopale genutzt werden, deren Matrix in Abhängig-
keit des keramischen Vorläufers aus Siliciumdioxid oder aus Titandioxid bestand. 
Allerdings hat sich auch herausgestellt, dass der Magnetismus in den untersuchten Opalfilmen nur 
sehr gering ist, wodurch für deren Schaltung sehr starke Felder benötigt werden. Der magnetische An-
teil kann durch optimierte Verbrennungsprogramme in entsprechender Atmosphäre oder nachträglich 
durch Reduktion des zu großen Teilen entstehenden Hämatits maximiert werden, um die Ansprech-
barkeit durch ein externes Magnetfeld zu erhöhen.[252-253] Es wurde deutlich, dass größere Probemen-
gen, wie sie für die Herstellung elastomerer Opalfilme notwendig sind, beim Kalzinieren zu inhomoge-
nen Produkten hinsichtlich der magnetischen Ansprechbarkeit führten. Kleine Probemengen, etwa aus 
den thermogravimetrischen Analysen, zeigten hingegen eine einheitliche und sehr starke magnetische 
Responsivität. Auch die Übertragung der erarbeiteten Syntheseroute auf Monomere mit höherer kera-
mischer, insbesondere magnetischer Ausbeute, wie beispielsweise Methacrylate mit Cobalt-Spezies ist 
denkbar.[181]  
 
 Zusammenfassung und Ausblick  117 
Zusammengefasst konnte erstmals die Einführung eines Ferrocen-haltigen Monomers in die starved-
feed Emulsionspolymerisation genutzt werden, um redox- und magneto-responsive monodisperse Kol-
loide herzustellen. Die Verwendung dieser Kolloide ermöglicht die oxidative Freisetzung von Wirkstof-
fen aus Nanokapseln sowie die großflächige Herstellung redox-responsiver elastomerer Opalfilme, de-
ren potentielle Anwendungen vor allem im Bereich der Sensorik und Displaytechnologie anzusiedeln 
ist. Weiterhin ist es gelungen, eisenhaltige präkeramische Polymer/SiO2-Hybridpartikel über eine Kal-
zinierung in monodisperse, magnetisch ansprechbare Partikel zu überführen und diese zur Herstellung 
entsprechender Opalstrukturen zu nutzen. Die Ausarbeitung dieser neuartigen Darstellungsstrategie 
magnetisch ansprechbarer Opal- und Doppelinversopalfilme eröffnet neben der magnetisch induzierten 
Farbänderung außerdem den Weg zur Schaltung vollständiger photonischer Bandlücken für rein opti-
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9 Anhang 
 




Abbildung 2-1: Fotographie (links) und REM-Aufnahme (rechts) eines Opaledelsteins. Diese Abbildung 
wurde übernommen von Sanders[19] mit Genehmigung von „Nature Publishing Group“. 
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Abbildung 2-6: Dispersionsdiagramm eines kolloidalen Kristalls aus SiO2-Kugeln im fcc-Gitter mit der 
Darstellung des symmetrischen Polyeders im reziproken Raum. Die Pseudobandlücke entlang der 
(111)-Ebene ist mit der dunkelblauen Fläche markiert (Ausbreitungsrichtung ΓL). Diese Abbildung 
wurde übernommen von Lopez[33] mit Genehmigung von „John Wiley and Sons“. 
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Abbildung 2-7: Schematische Darstellung eines Inversopals (links) und das Dispersionsdiagramm eines 
Silizium-Inversopals (rechts) mit vollständiger photonischer Bandlücke (rote Fläche) und verbreiteter 
Pseudobandlücke entlang der (111)-Ebene (dunkelblaue Fläche). Diese Abbildung wurde übernommen 
von Blanco et al.[35] mit Genehmigung von „Nature Publishing Group“. 
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Abbildung 2-8: Schematische Darstellung zur Schaltung einer vollständigen photonischen Bandlücke in 
einem Doppelinversopal aus TiO2-Kugeln in einer Zinnsulfid-Matrix (rechts) mit den zugehörigen Dis-
persionsdiagrammen (links). Diese Abbildung wurde übernommen von Aryal et al.[43] mit Genehmi-
gung von „AIP Publishing LLC“. 
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Abbildung 2-9: Prinzip der Selbstanordnung monodisperser Kolloide über die vertikale Abscheidung 
(links) und des Spincoatings (rechts) zur Herstellung geträgerter kolloidaler Kristalle, sowie eine REM-
Aufnahme einer resultierenden Opalschicht (Mitte). Diese Abbildung wurde übernommen von Lange et 
al.[47] mit Genehmigung von  „John Wiley and Sons“. 
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Abbildung 4-1: Übersichtgrafik zur Verwendung Stimuli-responsiver Polymere in übergeordneten Na-
nostrukturen. Diese Abbildung wurde übernommen von Stuart et al.[134] mit Genehmigung von „Nature 
Publishing Group“. 
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9.2 Genehmigungen für die Verwendung von eigenen Publikationen anderer Verlage 
 
 
Kapitel 7.1, Redox-responsive elastomere Opalfilme (Originaltitel: „Redox- and mechano-chromic re-
sponse of metallopolymer-based colloidal crystal films“, herausgegeben von “The Royal Society of 
Chemistry”). Übernommen mit Genehmigung von “The Royal Society of Chemistry”. 
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Kapitel 7.2, Redox-responsive Nanokapseln (Originaltitel: „Synthesis of Breathing Metallopolymer Hol-
low Spheres for Redox-Controlled Release“, herausgegeben von “John Wiley and Sons”). Übernommen 
mit Genehmigung von “John Wiley and Sons”. 
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Kapitel 7.3, Single-Source Präkursor und magnetische Nanorasseln mittels Emulsionspolymerisation 
(Originaltitel: „Single-Source Magnetic Nanorattles By Using Convenient Emulsion Polymerization 
Protokols“, herausgegeben von „American Chemical Society“). Übernommen mit Genehmigung von 
“American Chemical Society”. 
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Kapitel 7.4, Aufbau komplexer Partikel und Opalstrukturen basierend auf magnetischen Partikeln 
(Originaltitel: „The pivotal step of nanoparticle functionalization for the preparation of functional and 
magnetic hybrid opal films” herausgegeben von “The Royal Society of Chemistry”). Übernommen mit 
Genehmigung von “The Royal Society of Chemistry”. 
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